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K$    [kg mol-1] molare Masse eines in Wasser gelösten Stoffes 
K    [kg mol-1] molare Masse von Wasser 
/
    [-]    Verhältnis Sauerstoff zu Kohlenstoff (Maß für den 
Oxidationsgrad) 
L%    [m³s-1]  Aerosol-Volumenstrom im DMA 
L=    [m³s-1]  Rest des Gesamtvolumenstromes im DMA 
L$     [m³s-1]  Proben-Volumenstrom im DMA 
LM=$    [m³s-1]  Gesamtvolumenstrom im DMA 
L$N    [m³s-1]  Schleierluft-Volumenstrom im DMA 
O     [JK-1mol-1] universelle Gaskonstante 
OC     [m]   Innenradius der Außenelektrode im DMA 
O     [m]   Außenradius der Innenelektrode im DMA 
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O    [%]   Relative Humidity 
P     [-]    Sättigungsverhältnis 
     [K]   Temperatur 
Q     [V]   Spannung 
R     [m³]   Volumen 
R$     [m³]   Volumen eines in Wasser gelösten Stoffes 
R$    [m³]   Volumenanteil eines Stoffes i am Gesamtvolumen Vs 
R     [m³]   Volumen von Wasser 
R$,ST<U   [m³]   Volumen des im Kern befindlichen Anteils eines gelösten 
Stoffes i 
R$,&C&%<    [m³]   Gesamtvolumen eines gelösten Stoffes i 
V     [-]    Molenbruch / Molfraktion eines Stoffes 
V    [-]    Molenbruch / Molfraktion von Wasser in einer Lösung 
WI     [m²V-1s-1] elektrische Mobilität 
 
Griechische Buchstaben 
X     [-]    Aktivitätskoeffizient 
Y     [-]    Volumenfraktion des Stoffes i im Partikel 
(Wichtungsfaktor) 
YZ[    [-]    Volumenfraktion des nicht-oxidierten, hydrophoben 
Anteils 
YZ[\    [-]    Volumenfraktion des oxidierten, hydrophilen Anteils 
]     [Pa s-1]  dynamische Viskosität eines Gases 
     [-]    Hygroskopizitätsparameter 
^_%    [-]    Hygroskopizitätsparameter bei 95% relativer Feuchte 
Z[    [-]    Hygroskopizitätsparameter (CH-Anteil) 
Z[\    [-]    Hygroskopizitätsparameter (CHO-Anteil) 
     [-]    Hygroskopizitätsparameter der Substanz i 
<C    [-]    unterste Grenze des Hygroskopizitätsparameters, bestimmt  
nach Petters & Kreidenweis (2007a) 
:=%;   [-]    Mittelwert des Hygroskopizitätsparameters, bestimmt  
         nach Petters & Kreidenweis (2007a) 
C0M    [-]    Hygroskopizitätsparameter nach Duplissy et al. (2011) 
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I     [-]    Hygroskopizitätsparameter nach Petters & Kreidenweis 
(2007a) 
TI    [-]    oberste Grenze des Hygroskopizitätsparameters, bestimmt  
nach Petters & Kreidenweis (2007a) 
a     [J mol-1]  chemisches Potential 
a     [J mol-1]  chemisches Standardpotential eines reinen Stoffes i 
b     [-]    Anzahl der gelösten Ionen 
c     [-]    Verhältnis von Volumen im Kern zum Gesamtvolumen 
eines gelösten Stoffes i 
d     [kg m-³]  Dichte 
dC;    [mol m-3] Ionendichte 
d$     [kg m-³]  Dichte eines in Wasser gelösten Stoffes 
d    [kg m-3]  Dichte von Wasser 
     [N m-1]  Oberflächenspannung 
     [-]    Standardabweichung einer Messgröße 
e     [-]    osmotischer Koeffizient 
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1. Einleitung 
 
Betrachtet man die Zusammensetzung der Erdatmosphäre, finden sich verschiedene 
Gase in variablen Anteilen sowie in den Gasen dispergierte, feste und flüssige 
Bestandteile. Eine solche Mischung wird als Aerosol bezeichnet. Atmosphärische 
Aerosole können sowohl natürlichen als auch anthropogenen, d.h. von Menschen 
gemachten, Ursprungs sein. Das Klima der Erde wird in nicht unerheblichem Maße 
von Aerosolpartikeln beeinflusst, sodass für globale Modelle verstärktes Augenmerk 
auf deren Quellen und Senken gelegt wird. Die Einteilung der verschiedenen 
Aerosolarten erfolgt dabei nicht ausschließlich nach der Art der Quelle, sondern auch 
des Bildungsweges der Partikel. So gibt es primäre Aerosolpartikel, die zum Beispiel 
über die Dispersion von Seesalz in Küstennähe oder die Aufwirbelung von 
Wüstenstäuben direkt aus ihrer Quelle emittiert werden. Des Weiteren können 
Aerosolpartikel auch aus Vorläuferverbindungen in der Gasphase der Atmosphäre 
entstehen. Diese werden als sekundäre Aerosolpartikel bezeichnet. Auch werden sie 
häufig nach ihrer Zusammensetzung unterschieden, sodass sie nach anorganischen 
und organischen Aerosolpartikeln klassifiziert werden. Organische Spezies 
repräsentieren dabei je nach Umgebung einen signifikanten Massenanteil bis zu 90% 
des submikronen Aerosols (Kanakidou et al., 2005).  Dabei wird besonders deutlich, 
dass gasförmige organische Verbindungen mit atmosphärischen Aerosolpartikeln 
stark verknüpft sind. So können aus organischen Vorläufern entstandene Partikel 
einfallende solare Strahlung streuen und absorbieren, was zu verringerten 
Sichtweiten führen kann (Müller et al., 2009). Solche Partikel entstehen durch die 
Kondensation oxidierter, organischer Vorläufergase und wachsen durch Koagulation 
mit anderen Partikeln oder durch die nachträgliche Kondensation weiterer 
organischer Spezies auf deren Oberflächen an. Zudem unterliegen auch 
Aerosolpartikel anderen Ursprungs je nach Aufenthaltsdauer in der Atmosphäre 
sogenannten Alterungsprozessen, wodurch ihre Zusammensetzung einer stetigen 
Veränderung unterliegt (Hoffmann et al., 2007). 
Die Eigenschaft, solare Strahlung zu reflektieren oder zu absorbieren, wird als 
direkter Aerosoleffekt bezeichnet. Des Weiteren stellen organische Gase als 
Vorläufer von Aerosolpartikeln eine wichtige Komponente für die Wolkenbildung 
dar. So ist das Wachstum von Aerosolpartikeln unter feuchten 
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Umgebungsbedingungen ebenfalls ein bedeutender Mechanismus für den 
Strahlungsantrieb (indirekter Aerosoleffekt) (Heintzenberg, 1999). 
Durch globale Erwärmung kommt es besonders in Gebieten mit dichter Vegetation, 
bedingt durch thermischen Stress oder Beschädigung von Pflanzen-Oberflächen, zu 
erhöhten Emissionen organischer Vorläufergase biogenen Ursprungs. Dies wiederum 
führt zu einem Anstieg der Anzahl an Partikeln, die als Wolkenkondensationskern 
dienen können (Joutsensaari et al., 2005). Betrachtet man die teilweise enormen 
Mengen an emittierten biogenen Vorläufergasen (Guenther et al., 1995; Sindelarova 
et al., 2014), gewinnt die Kenntnis der Bildungswege sekundärer organischer 
Aerosole, der Alterung sowie des Partikel-Wachstums in einer feuchten Umgebung 
bis hin zum Wolkentropfen zunehmend an Bedeutung. Globale Modelle verlangen 
dabei nach realistischen Mechanismen für die Bestimmung des Strahlungsantriebs 
für das Klima der Erde (Carslaw et al., 2013),  (Liu & Wang, 2010). 
Die für die Beschreibung der Phänomenologie des Wachstums von Aerosolpartikeln 
unter feuchten Bedingungen bis hin zum Wolkentropfen wird die sogenannte 
Köhlergleichung verwendet (Köhler, 1936). Diese beschreibt das thermodynamische 
Gleichgewicht zwischen einem Aerosolpartikel, auf dem Wasser aufkondensiert ist, 
und der mit Wasserdampf gesättigten Luft anhand des Sättigungsdampfdrucks über 
dem Lösungstropfen. Hierfür ist jedoch die Kenntnis der chemischen 
Zusammensetzung bzw. der Löslichkeit der Komponenten des Partikels erforderlich. 
Zur Beschreibung wird dabei häufig der Hygroskopizitätsparameter   verwendet 
(Petters & Kreidenweis, 2007a), welcher die Stoffgrößen von Aerosolpartikeln 
unbekannter Zusammensetzung zusammenfasst. Die Verwendung eines solchen 
Parameters soll dabei die Modellierung von Wolkenbildungen vereinfachen.  So 
wurden von Pringle et al. (2010) für kontinentales Aerosol im Mittel beispielsweise 
0,27 ± 0,21 und für marines Aerosol 0,72 ± 0,24 als interne Mischung der Aitken- 
und Akkumulations-Moden ermittelt. 
Besonders für sekundäre organische Aerosole (SOA) war zu Beginn der 
vorliegenden Arbeit die experimentell ermittelte Datenbasis jedoch noch nicht 
ausreichend vorhanden, um diese Anteile an globalen Aerosolmassen in Modellen 
entsprechend zu berücksichtigen. So lagen die aus Laborexperimenten bestimmten 
Hygroskopizitätsparameter von bereits zu Wolkentropfen angewachsenen 
Aerosolpartikeln bei recht hohen Werten von etwa 0,1 (Prenni et al., 2007) bis zu 
etwa 0,2 (Massoli et al., 2010). Messungen im untersättigten Bereich bis 90 % 
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relativer Feuchte zeigten jedoch ein deutlich geringeres hygroskopisches Anwachsen 
der Partikel, als von ihrem Verhalten bei der Aktivierung zu Wolkentropfen zu 
erwarten war (Massoli et al., 2010; Alfarra et al., 2013).  In theoretischen 
Betrachtungen (Huff Hartz et al., 2006; Prenni et al., 2007) wurden verschiedene 
mögliche Erklärungen diskutiert, wie beispielsweise eine Reduktion der 
Oberflächenspannung im Lösungstropfen. Aufgrund begrenzter experimenteller 
Möglichkeiten gab es zu Beginn der Arbeit im Bereich von 90 % bis etwa 100 % 
relativer Feuchte große Unsicherheiten im hygroskopischen Wachstum, was eine 
messtechnische Schließung der Lücke zwischen hygroskopischem Wachstum und 
dem Aktivierungspunkt zu Wolkentropfen nicht zuließ. Jedoch ist für sekundäre 
organische Aerosole besonders dieser Bereich interessant, da aufgrund 
vorangegangener Untersuchungen (z.B. (Prenni et al., 2007; Duplissy et al., 2008) 
anzunehmen war, das hier ein signifikantes Anwachsen der Partikel erfolgt. Dies 
kann zu Veränderungen im Streu- und Absorptionsverhalten von Aerosolpartikeln 
führen (Zhao et al., 2016) und letztlich zu Unsicherheiten in atmosphärischen 
Modellen führen. So zeigen Sensitivitätsstudien, das 45 % der Unsicherheiten in den 
Abschätzungen zum Strahlungshaushalt der Erde aus natürlichen Emissionen, 
darunter auch organische Vorläufergase und Partikel, entstammen (Carslaw et al., 
2013). Scott et al. (2014) verwiesen dabei insbesondere auf die Bedeutung der 
biogenen sekundären organischen Aerosole für Modellrechnungen. Auch Liu & 
Wang (2010) diskutierten in diesem Zusammenhang die Bedeutung der Kenntnis des 
Hygroskopizitätsparameters   von primären und sekundären organischen 
Aerosolpartikeln für die Abschätzung des direkten und indirekten Aerosoleffektes in 
globalen Modellen. 
Die Ziele der vorliegenden Arbeit sind nun zum einen, die Lücke zwischen 90 % und 
100 % relativer Feuchte für sekundäres organisches Aerosol messtechnisch zu 
erfassen. Des Weiteren sollen insbesondere die Effekte, welche zu den Problemen 
bei der Schließung bisheriger Untersuchungen führten, erforscht und mittels des 
Hygroskopizitätsparameters  parametrisiert werden. Zudem soll auch der Einfluss 
des Bildungsweges auf das hygroskopische Verhalten der Aerosolpartikel untersucht 
und eventuelle Unterschiede quantifiziert werden. Die in diesem Rahmen 
durchgeführten Experimente wurden am Leibnitz-Institut für Troposphärenforschung 
im Wolkenlabor (an LACIS) und an der Aerosolkammer LEAK durchgeführt. 
Sekundäres organisches Aerosol wurde aus dem Vorläufergas  -Pinen über 
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verschiedene Bildungswege generiert. Zur messtechnischen Untersuchung der 
entstandenen SOA-Partikel kommen dabei für das hygroskopische Wachstum die am 
Leibniz-Institut für Troposphärenforschung entwickelten Geräte HHTDMA (Hennig 
et al., 2005) für den Bereich von etwa 90 % bis hin zu 98,5 % und LACIS 
(Stratmann et al., 2004; Wex et al., 2005) für den Bereich bis hin zu 99,4 % relativer 
Feuchte zum Einsatz. Parallel wurde mittels eines CCNC die Untersuchung der 
Wolkentropfenaktivierung sowie mittels eines Aerosol-Massenspektrometers (AMS) 
die chemische Charakterisierung der Aerosolpartikel realisiert. Die im Folgenden 
vorgestellten Ergebnisse von LACIS, CCNC und AMS wurden dabei für die in 
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2. Grundlagen Atmosphärischer Aerosole 
 
Trotz ihrer geringen Größe sind Aerosolpartikel von großer Bedeutung für die 
Atmosphäre der Erde. Sie nehmen erheblichen Einfluss auf das Klima und den 
Strahlungshaushalt der Erde, wobei das Ausmaß jedoch mit der chemischen 
Zusammensetzung, den physikalischen Eigenschaften und den Größen der Partikel 
variiert. Im folgenden Kapitel werden die für die vorliegende Arbeit relevanten 
Grundlagen kurz zusammengefasst. 
 
2.1. Quellen, Bildungs- und Umwandlungsmechanismen und 
Größenklassifizierung von Aerosolpartikeln 
 
Der Begriff Aerosol wurde erstmals von Schmauss (1920) im Rahmen seiner 
Betrachtungen zu „Kolloidchemie und Meteorologie“ eingeführt. Er definierte das 
Kollektiv aus feinsten Partikeln und dem Gasmedium Luft als Aerosol (Schmauss, 
1920). Flüssige oder feste Partikel1 sind hierbei ungelöst in der Luft verteilt und 
bewegen sich frei und unabhängig voneinander. Nach dieser Definition kann die 
Atmosphäre der Erde als Aerosol betrachtet werden, da diese nicht nur aus Luft2 
besteht, sondern auch Partikel verschiedenster Quellen enthält (Wiedensohler et al., 
2000). Aerosolpartikel sind in der Atmosphäre in unterschiedlichen 
Anzahlkonzentrationen, Größen, Formen und chemischen Zusammensetzungen 
vorhanden. Ebenso variabel ist die raum-zeitliche Verteilung. 
 
2.1.1. Quellen atmosphärischer Aerosole 
 
In der Atmosphäre befindliche Partikel werden entweder direkt emittiert (primäre 
Aerosolpartikel) oder aus Reaktionen von atmosphärischen Spurengasen in der 
Atmosphäre gebildet (sekundäre Aerosolpartikel). Direkt können Partikel durch die 
                                                 
1  Als Partikel werden kleine Festkörper mit Größen im Nanometerbereich bis hin zu einigen 
Mikrometern bezeichnet. In der vorliegenden Arbeit wird der Begriff Partikel gleichbedeutend mit 
Aerosolpartikel verwendet. 
2 Hauptsächlich besteht Luft nach der US Standartatmosphäre aus Stickstoff (78,08%vol), Sauerstoff 
(20,95%vol) und Argon (0,93%vol). Weiterhin sind Neon, Helium, Krypton, Xenon und Spurengase 
unterschiedlichster Herkunft wie Kohlendioxid, Methan, Ozon, Schwefeldioxid, 
Fluorchlorkohlenwasserstoffe und Stickstoffverbindungen enthalten. Diese Angaben beziehen sich auf 
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Zerteilung von flüssigem oder festem Material in kleine Körner oder Tropfen (Bulk-
to-Particle-Conversion, BPC) oder Verbrennungsprozesse in die Atmosphäre 
gelangen. Sekundäre Aerosolpartikel entstehen hingegen durch Nukleation oder 
Kondensation von Gasen (Gas-to-Particle-Conversion, GPC), welche in die 
Atmosphäre emittiert oder dort gebildet werden. Die Quellen atmosphärischer 
Aerosolpartikel können zusätzlich auch in natürliche (biogene) und durch 
menschliche Aktivitäten bedingte (anthropogene) Quellen eingeteilt werden. Eine 
exakte Einteilung erweist sich jedoch als schwierig, da zum Beispiel 
Verbrennungsprozesse sowohl biogenen, als auch anthropogenen Ursprungs sein 
können und gleichzeitig primäre Partikel und Vorläufergase für sekundäre Partikel 
emittieren. Eine Übersicht zur chemischen Zusammensetzung atmosphärischer 




Abbildung 1: Darstellung der chemischen Zusammensetzung 
atmosphärischen Aerosols in der Nordhemisphäre, zusammengetragen 
aus AMS-Untersuchungen (Zhang et al., 2007) 
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globale Emission primärer Partikel
Kohlenstoffhaltiges Aerosol
Organische Komponenten (0 – 2 μm)
– Biomasse Verbrennung 54 Tg/Jahr
– Verbrennung fossiler Brennstoffe 28 Tg/Jahr
– Biogene Quellen
Ruß (0 – 2 μm)
– Biomasse Verbrennung 5.7 Tg/Jahr
– Verbrennung fossiler Rohstoffe 6.6 Tg/Jahr
Industrielle Prozesse 100 Tg/Jahr
Seesalz < 1µm 54 Tg/Jahr
1 – 16 μm 3290 Tg/Jahr
Suspendiertes Krustenmaterial
< 1 μm 110 Tg/Jahr
1 – 2 μm 290 Tg/Jahr
2 – 20 μm 1750 Tg/Jahr
globale Emission von Vorläufersubstanzen für sekundäre Partikel
NOx 41 Tg N/Jahr
aus Verbrennung fossiler Brennstoffe 21 Tg N/Jahr
NH3 54 Tg N/Jahr
durch Haustiere 21.6 Tg N/Jahr
aus Landwirtschaft 12.6 Tg N/Jahr
SO2 88 Tg S/Jahr
aus Verbrennung fossiler Brennstoffe und Industrie 76 Tg S/Jahr
durch Vulkane 9.3 Tg S/Jahr
Dimethylsulfid und H2S 25 Tg S/Jahr
von Ozeanen 24 Tg S/Jahr
flüchtige organische Verbindungen (VOC) 236 Tg C/Jahr
anthropogener Ursprung 109 Tg C/Jahr
Terpene 127 Tg C/Jahr
 Die Vielzahl verschiedener Aerosolquellen bedingt ein breites Spektrum 
anorganischer und organischer atmosphärischer Partikel mit stark variierenden 
Eigenschaften. Für einen groben Überblick sind die Emissionen in Abbildung 2 in 




Global betrachtet sind die stärksten biogenen Quellen primärer Aerosolpartikel die 
Meere (z.B. Seesalz) und die Bodenerosion (z.B. Mineralstaub). Auch vulkanische 
Aktivität kann eine starke Quelle für Aerosolpartikel darstellen. Ein Beispiel hierfür 
ist die Eruption des Eyjafjallajökull im April 2010, welche große Mengen an 
Vulkanasche in die Atmosphäre einbrachte (Flentje, et al., 2010; Schumann, et al., 
2011; Wiegner, et al., 2012). So wird die chemische Zusammensetzung von 
Aerosolpartikeln nicht ausschließlich von den regionalen Quellen beeinflusst. Auch 
Abbildung 2: Übersicht der globalen Emissionen primärer Aerosolpartikel 
und Vorläufersubstanzen (Schnelle-Kreis et al., 2007) 
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durch Transport über weite Strecken in großer Entfernung zu ihrer Quellregion wird 
die regionale Aerosolzusammensetzung beeinflusst. Als Beispiel ist hier der 
Ferntransport von Sahara-Staub nach Europa zu nennen (Müller, et al., 2009b). 
Wald- und Buschfeuer sowie biogene Emissionen (z.B. Mikroorganismen, Sporen, 
Pollen, Abrieb von Pflanzenmaterial) können ebenfalls bedeutende biogene Quellen 
primärer Partikel sein. Anthropogene primäre Partikel stammen zum Beispiel aus 
mobilen Quellen wie dem Straßenverkehr in Ballungsgebieten (Partikel aus Auspuff, 
aufgewirbelter Straßenstaub, Abrieb von Reifen, Bremsen und Kupplungsbelägen), 
der Schifffahrt und dem Luftverkehr. Als stationäre Quellen sind hier vor allem 
Industrieprozesse (wie z.B. Metallerzeugung) und Verbrennungsanlagen zur 
Energieversorgung (Fernheizwerke, Kraftwerke) zu nennen. Betrachtungen zu 
anthropogenen Quellen primärer Partikel in Deutschland ergaben, dass die 
Verbrennung fossiler Brennstoffe für das Jahr 2004 mit 61 Gg/Jahr im Bereich 
PM2,5
3 die höchsten Emissionswerte aufweist (Schnelle-Kreis et al., 2007).  
Die wichtigsten organischen und anorganischen Vorläufersubstanzen für sekundäre 
Aerosolpartikel sind ebenfalls in Abbildung 2 aufgeführt. Hierzu gehören das 
hauptsächlich aus den Ozeanen stammende Dimethylsulfid (DMS) und 
Schwefelwasserstoff (H2S), Ammoniak (NH3) z.B. aus der Landwirtschaft, 
Stickoxide (NOx) aus verschiedensten Quellen und Schwefeldioxid (SO2), sowie 
flüchtige organische Verbindungen anthropogenen oder biogenen Ursprungs. Die 
Bildung sekundärer Aerosole wird in Kapitel 2.3 mit Bezug auf flüchtige organische 
Verbindungen genauer betrachtet. 
Letztlich werden primäre und sekundäre atmosphärische Aerosolpartikel durch 
trockene und nasse Deposition sowie Koagulation wieder aus der Atmosphäre 
entfernt (Wiedensohler et al., 2000). Die trockene Deposition beschreibt die 
Aufnahme von Partikeln durch Oberflächen, die nasse Deposition hingegen ist die 
Entfernung von Partikeln durch Niederschläge (z.B. Regen, Schnee) aus der 
Atmosphäre. Als Koagulation wird die Zusammenballung von Partikeln bezeichnet. 
  
                                                 
3 PM2,5 steht für Particulate Matter bezogen auf einen aerodynamischen Partikel-Durchmesser von 2,5 
µm (Kommission Reinhaltung der Luft im VDI und DIN, 2005). 
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2.1.2. Bildungs- und Umwandlungsmechanismen 
 
Die Eigenschaften atmosphärischer Aerosolpartikel werden nicht nur durch ihre 
Quellen bestimmt. Vielmehr unterliegen sie in der Atmosphäre verschiedenen 
Umwandlungsmechanismen, welche wesentlichen Einfluss auf die physikalischen 
und chemischen Eigenschaften wie Größe, Zusammensetzung und Hygroskopizität 
(beschreibt die Fähigkeit, Wasser zu binden) der Partikel nehmen (Nowak, 2005; 
Hinds, 1999c; Hinds, 1999b). Ein für die Emission primärer Aerosole bedeutender 
Prozess ist die Winderosion und Dispersion. Zum Beispiel entstehen die aus den 
Weltmeeren emittierten Seesalzpartikel durch Luftbläschen, die an der 
Meeresoberfläche zerplatzen. Dieser Prozess ist hauptsächlich abhängig von der 
Windgeschwindigkeit, welche die Energie der Wellenbrechung bestimmt. Auch über 
ariden Regionen gelangen durch Winderosion und Aufwirbelung große Mengen 
Mineralstaubpartikel in die Atmosphäre. 
Sekundäre Aerosole bilden sich in der Atmosphäre durch Stofftransfer von der 
Gasphase zur Partikelphase (Hoffmann et al., 2007). Die für den Stofftransfer 
relevanten Mechanismen sind in Abbildung 3 dargestellt.  
 
 
Abbildung 3: Darstellung der Bildungsmechanismen atmosphärischer 
Aerosolpartikel (Hoffmann et al., 2007) 
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Steht nicht ausreichend Partikeloberfläche zur Kondensation zur Verfügung, erfolgt 
der Stofftransfer durch Nukleation. Nach der klassischen Theorie zur homogenen 
Nukleation (Seinfeld & Pandis, 1998b; Kulmala et al., 2000) entstehen neue Partikel 
durch die Bildung metastabiler Cluster, welche bei Erreichen des kritischen Radius 
(etwa 1 nm) in einen stabilen Zustand übergehen. Wechselwirken die Moleküle dabei 
mit gleichartigen Molekülen, spricht man von homogener monomolekularer 
Nukleation, findet die Wechselwirkung zwischen Molekülen unterschiedlicher Art 
(z.B. mit Wassermolekülen) statt, spricht man von homogener heteromolekularer 
Nukleation. Diese Cluster können durch weitere Aufnahme von Gasmolekülen zu 
einer stabilen Aerosolpopulation anwachsen. Unter heterogener Nukleation versteht 
man die Nukleation von Gasen auf bereits existierenden Keimen. Als limitierender 
Prozess für die Nukleation ist die Koagulation (Zusammenballung) zu nennen, 
welche bei erhöhter Anzahlkonzentration auftritt. Voraussetzung dafür ist die durch 
externe Kräfte bedingte Bewegung der Partikel, die Brown‘sche Bewegung4. Dies 
führt zur Kollision der Partikel, wobei es – abhängig von der Haftwahrscheinlichkeit 
der Partikel – zur Koagulation oder Agglomeration (Bildung kettenförmiger 
Strukturen) kommt. Je mehr Partikel sich in der Atmosphäre befinden, desto mehr 
verlagert sich der Stofftransfer von der Nukleation zur Kondensation auf festen oder 
flüssigen Partikel. Dies führt zum Partikelwachstum und schließlich auch zur 
Modifikation der chemischen Zusammensetzung, d.h. Alterung der Partikel. 
Voraussetzungen oder auch begrenzende Faktoren dafür können die Kondensation 
oder Verdunstung, Adsorption und Desorption 5  sowie Diffusion sein. Auch 
heterogene chemische Reaktionen an der Oberfläche oder im Inneren der Partikel 
sind hier zu nennen. Dabei sind die beteiligten Substanzen zwischen den beiden 
Phasen verteilt. 
Dem Stofftransfer zur Partikelphase gehen in der Gasphase ablaufende Reaktionen 
mit Vorläufersubstanzen voraus, wodurch die schwerflüchtigen Substanzen gebildet 
werden. Eng verbunden mit den Gasphasenprozessen sind photochemische Prozesse 
(Photolyse). Hierbei werden Molekülverbindungen durch die Energie der 
                                                 
4 Aufgrund ihrer thermischen Energie bewegen sich kleinste Partikel zufällig im Raum und füllen 
diesen dadurch aus. Dies führt zum Zusammenstoß (Kollision) mit anderen Partikeln und als Folge 
dessen zu einer Richtungsänderung (elastischer Zusammenstoß) oder Zusammenballung der Partikel. 
5 Als Adsorption wird die Anlagerung von Molekülen aus Gasphase an Partikeloberfläche bezeichnet. 
Der entgegengesetzte Prozess, d.h. der Übergang von Molekülen von der Partikeloberfläche in 
Gasphase, ist die Desorption.  
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einfallenden solaren UV-Strahlung aufgespalten und Radikale gebildet, wie z.B. die 
Aufspaltung von Ozon (O3) unter Bildung des Hydroxylradikals (OH). Werden 
Substanzen aus der Gasphase in Wolkentropfen aufgenommen, kommt es zu 
Flüssigphasenreaktionen. Als Flüssigphase werden die in der Atmosphäre 
befindlichen Tropfen bezeichnet. Die Reaktionen laufen dabei jedoch individuell in 
jedem Tropfen ab. Dabei entstehende, neue Gase werden wieder in die Gasphase 
abgegeben, wodurch es zu einer ständigen Wechselwirkung zwischen Gas- und 
Flüssigphase kommt. Durch die Verdunstung von Wolkentropfen können 
Aerosolpartikel wieder in die Atmosphäre gelangen (Andreae et al., 1986). Sie sind 
dann sowohl in ihren physikalischen und chemischen Eigenschaften, als auch in ihrer 
Größe modifiziert, d.h. zu größeren Durchmessern aufgewachsen (Birmili et al., 




Atmosphärische Aerosolpartikel können, abhängig von ihrer Größe, typischen 
Moden zugeordnet werden. Die Größe variiert dabei zwischen einigen Nanometern 
bis hin zu 100 µm, wobei die Anzahlkonzentrationen zwischen 102 und 106 Partikel / 
cm³ liegen (Schnelle-Kreis et al., 2007). Charakteristische Moden sind in Abbildung 
4 bezogen auf die Anzahlkonzentration dargestellt. 
 
Partikel im Größenbereich von 3 bis 10 nm werden dem Nukleations-Mode 
zugeordnet. Diese entstehen durch Nukleation aus der Gasphase (Siehe Kapitel 
2.1.2.). Die im Aitken-Mode zusammengefassten Partikel liegen im Größenbereich 
von 10 bis 100 nm. Sie entstehen vorwiegend durch Koagulation von Nukleations-
Mode-Partikeln sowie Kondensation, stammen aber auch aus 
Verbrennungsprozessen (z.B. Rußemission). Der Akkumulations-Mode beschreibt 
Partikel im Größenbereich von 100 bis 1000 nm. Diese Partikel werden durch 
weitere Koagulation und Kondensation, durch Verbrennungsprozesse und vor allem 
durch Wolkenprozesse, bei denen sich Masse auf den Partikeln akkumuliert, gebildet 
(Hoppel et al., 1994; Wiedensohler, et al., 2000). Grobe Partikel mit Durchmessern 
größer als 1000 nm werden dem Grobstaub-Mode (Coarse mode) zugeordnet. Sie 
stammen hauptsächlich aus primären, natürlichen Quellen wie z.B. den Emissionen 
von Böden, den Weltmeeren sowie Pflanzen. 
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Die atmosphärische Partikel-Größenverteilung, Zusammensetzung und 
Konzentration variiert jedoch stark durch die räumliche und zeitliche Variabilität der 
Quellen und Senken, Transport-, Umwandlungs- und Ausscheidungsprozesse und 
dem atmosphärischen Wasserkreislauf. Die Verweildauer in der Troposphäre wird in  
Abhängigkeit von der Größe der Partikel begrenzt durch: 
 
• die Diffusion und Koagulation von Aitken-Mode-Partikeln, wodurch sich nur 
wenige Stunden Verweildauer ergeben, 
• die trockene und nasse Deposition von Partikeln aus dem Akkumulations-
Mode, was zu Verweildauern von einigen Tagen führt (Wiedensohler et al., 
2000), 
• die Sedimentation von Grobstaub-Partikeln, wodurch diese nur wenige 
Stunden in der Atmosphäre verweilen. 
 
Abbildung 4: Darstellung einer atmosphärischen Partikelgrößenverteilung 
(bezogen auf die Anzahlkonzentration) und den charakteristischen Moden 
(Wiedensohler et al., 2000) 
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Werden Aerosolpartikel jedoch in bestimmte meteorologische Prozesse eingebunden, 
können sich auch Verweilzeiten von Wochen bis Monaten ergeben. 
 
2.2. Bedeutung von Aerosolen für das Klimasystem der Erde 
 
Atmosphärische Aerosolpartikel beeinflussen die Umwelt sowohl auf der regionalen, 
als auch der globalen Skala. Sie nehmen trotz ihrer geringen Größe erheblichen 
Einfluss auf das Klima der Erde, indem sie sowohl direkt als auch indirekt den 
Strahlungshaushalt der Erdatmosphäre verändern. Dies geschieht zum einen durch 
ihre Streu- und Absorptionseigenschaften bezüglich einfallender Strahlung (direkter 
Effekt). Zum anderen können Aerosolpartikel als Kondensationskeime für 
Wolkentropfen dienen und somit zu einer Erhöhung der Rückstreuung solarer 
Strahlung beitragen (indirekter Effekt). In Abbildung 5 sind die Effekte von in der 
Atmosphäre verteilten Aerosolpartikeln dargestellt. 
 
 
Die kleinen schwarzen Punkte stellen Aerosolpartikel dar, die größeren, nicht 
ausgefüllten Punkte repräsentieren Wolkentropfen. Die geraden Pfeile stehen für die 
solare Strahlung, die mit Wellenlinien gezeichneten Pfeile stehen für terrestrische 
Strahlung. Die vertikalen gestrichelten Linien deuten Niederschlag an. LWC steht für 
den Flüssigwassergehalt (liquid water content). 
Der Strahlungshaushalt der wolkenlosen Atmosphäre wird durch die Streuung und 
Absorption solarer Strahlung direkt beeinflusst (direkter Aerosoleffekt) (Schwartz, 
1996). Erreicht die solare Strahlung die Partikel, wird die im Partikel entstehende 
Abbildung 5: Darstellung des direkten und indirekten Effekts von Aerosolen 
in der Atmosphäre, aus dem IPCC Report 2007, (Forster, 2007) 
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Energie unter Erhöhung der planetaren Albedo6 in die Atmosphäre zurückgestreut 
(Abkühlung) oder absorbiert, d.h. in thermische Energie umgewandelt. Dieser direkte 
Effekt hängt stark von der Größe der Aerosolpartikel ab. Die Extinktion7 ist am 
höchsten für Partikel mit Größen im Wellenlängenbereich des sichtbaren Lichts, wo 
die solare Strahlung die größte Intensität hat. Es ist somit anzunehmen, dass Partikel 
des Akkumulationsmodes (Größenbereich 100 bis 1000 nm) aufgrund ihrer hohen 
Extinktionswerte (Charlson et al., 1984) und der Aufenthaltsdauer von einigen Tagen 
in der Atmosphäre (Feichter, 2003) den größten Anteil am direkten Aerosoleffekt 
haben. Auch die relative Umgebungsfeuchte ist für den direkten Aerosoleffekt von 
Bedeutung. Wachsen die Partikel bei erhöhter relativer Feuchte an, ändert sich nicht 
nur deren Größe, sondern gleichzeitig ihre optischen Eigenschaften, wodurch der 
direkte Aerosoleffekt deutlich verstärkt wird. Untersuchungen unterschiedlicher 
Luftmassen zeigten, dass eine Erhöhung der relativen Feuchte von 30 % auf 90 % in 
etwa zu einer Verdopplung des direkten Effekts führt (Im et al., 2001). Ob es zu 
einer Abkühlung oder Erwärmung der Atmosphäre kommt, hängt stark von der 
chemischen Zusammensetzung der Aerosolpartikel ab. Beispielsweise können 
Rußpartikel zu einer Erwärmung der Atmosphäre führen (Haywood & Shine, 1995). 
Als semi-direkter Effekt wird die durch Absorption solarer Strahlung bedingte 
Verminderung von Wolkenbildung und Stabilisierung atmosphärischer Schichten, 
sowie der „Cloud burn-off“ (durch Aufheizen bedingtes Verdampfen von Wolken) 
bezeichnet. Die Abschätzung des direkten Aerosoleffekts erweist sich als schwierig, 
da die Bestimmung der atmosphärischen Konzentrationen und Verteilungen, sowie 
physikalischen und chemischen Eigenschaften von Aerosolpartikeln mit 
Unsicherheiten behaftet sind. Als indirekter Aerosoleffekt wird die Änderung der 
Reflektions- und Absorptionseigenschaften von Wolken und damit verbunden der 
Änderung des Strahlungshaushaltes durch Aerosole in der unteren Atmosphäre 
bezeichnet. Dieser wird in den ersten und zweiten indirekten Aerosoleffekt unterteilt. 
Der erste Effekt bezeichnet die Zunahme der Wolkentropfenkonzentration bei 
gleichbleibendem Flüssigwassergehalt in der Wolke. Dies führt zu einer erhöhten 
Albedo der Wolke, da kleinere Wolkentropfen eine größere Gesamtoberfläche der 
                                                 
6  Als Albedo bezeichnet man das Verhältnis von rückgestreuter zu einfallender Sonnenstrahlung 
(Feichter, 2003). 
7 Die Extinktion ist ein Maß für die Abschwächung einer Strahlung nach Durchqueren eines Mediums 
in Abhängigkeit der Wellenlänge der Strahlung. Sie wird bestimmt aus dem Logarithmus des 
Kehrwertes des Transmissionsgrades. 
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Wolke bedingen (Twomey, 1977). Der zweite indirekte Effekt beschreibt die 
Beeinflussung der Niederschlagswahrscheinlichkeit durch Verringerung der 
Wolkentropfengröße. Dadurch kann sich der Flüssigwassergehalt erhöhen und somit 
zu einer Verlängerung der Wolkenlebensdauer und Vergrößerung der Wolkendicke 
führen, wodurch es zu einer Erhöhung der globalen Albedo kommen kann.  
 
2.3. Sekundäres organisches Aerosol 
 
In dicht besiedelten Gebieten, wie zum Beispiel dem Großraum Los Angeles, kommt 
es unter bestimmten meteorologischen Bedingungen (z.B. bei starker 
Sonneneinstrahlung und hohen Temperaturen) zur Bildung einer Dunstwolke. In den 
frühen 1950ern veröffentlichte A. J. Haagen-Smit dazu seine Vermutung, dass die 
Oxidation flüchtiger Kohlenwasserstoffe die Bildung von Aerosolpartikeln zur Folge 
hat (Haagen-Smit, 1952). Darauf folgte 1960 die Veröffentlichung, dass auch die 
Emission flüchtiger pflanzlicher Verbindungen bzw. deren Oxidation zur 
Partikelbildung führe (Went, 1960). Heute weiß man, dass organische Aerosole aus 
der Oxidation flüchtiger organischer Vorläufergase (volatile organic compounds, 
VOCs) anthropogenen oder biogenen Ursprungs einen wichtigen Anteil an der 
atmosphärischen Aerosolzusammensetzung haben. Die Vorläufergase werden durch 
Reaktionen mit Radikalen (Oxidation) in der Atmosphäre zu weniger flüchtigen 
Verbindungen umgewandelt. Die Reaktionsprodukte können zum einen auf bereits 
existierenden Partikeln kondensieren oder zum anderen neue Partikel bilden. 
Solches, aus der Gasphase heraus gebildetes, luftgetragenes, organisches 
Partikelmaterial wird auch als sekundäres organisches Aerosol (SOA) bezeichnet. 
Eine Zusammenfassung der Rolle flüchtiger organischer Verbindungen und 
sekundären organischen Aerosolen, wie sie unter anderem in  „Volatile Organic 
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2.3.1. Quellen und Senken flüchtiger organischer Vorläufergase 
 
VOCs werden aufgrund ihres hohen Dampfdruckes als hauptsächlich im gasförmigen 
Aggregatzustand in der Atmosphäre vorkommende Verbindungen definiert. Diese 
werden in großen Mengen in die Atmosphäre emittiert. Die globalen Emissionen 
aller Kohlenstoffverbindungen werden auf bis zu 2400 Tg C/Jahr geschätzt 
(Guenther, 2002), worin je nach Quelle von etwa 236 Tg C/Jahr bis zu etwa 1300 Tg 
C/Jahr biogene und anthropogene VOCs enthalten sein können (Guenther, 2002; 
Schnelle-Kreis et al., 2007). Zusätzlich zu ihrem Einfluss auf die lokale, regionale 
und globale Chemie der Atmosphäre können Kohlenstoffverbindungen ebenfalls 
einen nicht zu unterschätzenden Einfluss auf das Klima der Erde haben, zum einen 
als Treibhausgase (hauptsächlich Methan) und zum anderen durch ihre Eigenschaft, 
nach Oxidationsprozessen Aerosolpartikel bilden zu können (Siehe Kapitel 2.2) 




Abbildung 6: Skizze der Prozesse welchen VOCs in der Atmosphäre 
unterliegen (Williams & Koppmann, 2007) 
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Um diesen Einfluss abschätzen zu können, ist es von essentieller Bedeutung, die 
Quellen dieser VOCs, ihre Verteilung in der Atmosphäre und die chemischen 
Prozesse, welchen sie unterliegen, zu verstehen. Eine vereinfachte Übersicht der 
Quellen, Senken und möglichen atmosphärischen Prozesse ist in Abbildung 6 
dargestellt. 
Nahezu aus allen Teilen unseres täglichen Lebens (Straßenverkehr, 
Verbrennungsprozesse, Kochen und sogar das Atmen) resultieren Emissionen von 
organischen Verbindungen, wie z.B. Alkoholen, Karbonylverbindungen, Alkanen, 
Alkenen, Estern, Aromaten, Ethern und Amiden, in die Atmosphäre. Der 
anthropogene Anteil an den globalen Emissionen organischer Verbindungen wurde 
in früheren Abschätzungen auf etwa 150 Tg C/Jahr (Müller, 1992) und für das Jahr 
2000 auf 186 Tg C/Jahr geschätzt (Reimann & Lewis, 2007). Im globalen 
Durchschnitt werden anthropogene VOCs mit etwa 40 % durch die Nutzung fossiler 
Brennstoffe dominiert, ca. 25 % stammen aus Biomasseverbrennungsprozessen, der 
Rest resultiert zu etwa gleichen Teilen aus der Nutzung von Biotreibstoffen und der 
Industrie (Reimann & Lewis, 2007). Die Produkte der vollständigen Verbrennung 
fossiler Brennstoffe sind CO2 und Wasser. In der Praxis ist sie jedoch unvollständig 
und führt zusätzlich zu CO und gasförmigen organischen Nebenprodukten. In 
Städten haben diese anthropogenen VOCs einen großen Anteil an der lokalen 
Luftqualitätsproblematik. 
Die drei Hauptgruppen der VOCs sind Nicht-Methan-Kohlenwasserstoffe, oxidierte 
Kohlenwasserstoffe und halogenierte Kohlenwasserstoffe. Die aus biogenen Quellen 
stammenden Emissionen werden auf globaler Skala auf etwa 760 Tg C/Jahr 
(Sindelarova et al., 2014) bis 1150 Tg C/Jahr geschätzt (Guenther et al., 1995). 
Sowohl Pflanzen, als auch wirbellose Tiere sondern spezifische organische 
Verbindungen in die Atmosphäre ab. Das von Pflanzen aufgenommene 
Kohlenstoffdioxid wird zum Teil in stark reduzierter Form wie Isopren und Terpenen 
wieder abgegeben. Auch der Ozean ist eine Quelle für die Emissionen organischer 
Verbindungen – z.B. in der Blütezeit von Phytoplankton. Diese organischen 
Verbindungen können in der Atmosphäre zu einem breiten Spektrum an 
Reaktionsprodukten reagieren. Biogene VOCs werden hauptsächlich in den Tropen 
emittiert, während anthropogene VOCs vorwiegend in der nördlichen Hemisphäre 
zwischen 40°N und 50°N emittiert werden. Auf globaler Skala betrachtet sind die 
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reaktiven biogenen VOCs wie Isopren und Terpene aufgrund ihrer hohen 
Emissionsraten dabei aber bedeutender als anthropogene VOCs. 
Die verschiedenen Prozesse, welche die organischen Verbindungen aus der 
Atmosphäre entfernen, werden Senken genannt. Die stärkste Senke flüchtiger, 
organischer Verbindungen ist die Oxidation durch das Hydroxyl-Radikal (OH), Ozon 
(O3), NO3- oder Halogen-Radikale in der Atmosphäre. Diese Radikale sind in der 
Atmosphäre sehr weit verbreitet. VOCs gelten als wichtige Senke für Radikale in der 
Atmosphäre, können allerdings auch als Quelle für neue Radikale fungieren. 
Reaktionen von Ozon mit Terpenen führen zum Beispiel zur Bildung von OH-
Radikalen (Kroll & Seinfeld, 2008). Die globale Konzentration für OH liegt bei 
durchschnittlich 1,1*106 cm-3, wobei es im Sommer in hohen Konzentrationen 
auftreten kann, im Winter in der Nacht hingegen die geringsten Konzentrationen 
aufweist. In luftverschmutzten Gegenden ist für Alkene die Reaktion mit O3 
dominant, in der Nacht für Alkane und Alkene die Reaktion mit NO3  (Müller et al., 
2009). Die Bedeutung von Cl- für die VOC-Reaktionen ist noch umstritten. Die 
Zwischenprodukte der Oxidation können geringere Dampfdrücke und höhere 
Polaritäten haben als die Vorläufergase, wodurch sie in die Partikelphase übergehen 
können (Kroll & Seinfeld, 2008). Kleine organische Verbindungen, wie zum Beispiel 
die Oxalsäure, können in atmosphärischem Aerosol gefunden werden, was häufig im 
Zusammenhang mit Wolkenprozessierung diskutiert wird, z.B. bei (Carlton et al., 
2009), (Kroll & Seinfeld, 2008). Unter bestimmten Bedingungen (Siehe Kapitel 
2.1.2) kann es auch zur Nukleation, d.h. Partikel-Neubildung, aus der Gasphase 
kommen. Einige gasförmige organische Verbindungen absorbieren solare Strahlung 
und werden dabei zu kleineren Fragmenten zerbrochen (photolysiert). Sie können 
auch durch trockene oder nasse Deposition aus der Atmosphäre entfernt werden. 
Auch die biologische Aufnahme, z.B. durch Pflanzen oder Tiere, kann für einige 
VOCs eine Senke sein. Im Gegensatz dazu werden organische Verbindungen, welche 
in hohen und konstanten Konzentrationen vorkommen (z.B. Methan), durch diese 
Senken jedoch nur ineffizient entfernt. In älteren Betrachtungen wurde die 
atmosphärische Lebensdauer von Methan auf vier Jahre (Junge, 1974) geschätzt. 
Neuere Schätzungen ergaben eine atmosphärische Lebensdauer von etwa zwölf 
Jahren (IPCC Report 2007, (Forster, 2007)). 
Die emittierten VOCs werden durch Transportprozesse von Luftmassen in der 
Atmosphäre verteilt. Die atmosphärische Lebensdauer der flüchtigen, organischen 
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Stoffe und die atmosphärischen Mischprozesse zwischen den verschiedenen 
Schichten der Atmosphäre bestimmen deren Verteilung. Die Verteilung in der 
Atmosphäre wird durch die Temperatur-Inversion der planetaren Grenzschicht (0,5 - 
2 km Höhe), die Tropopause (10 - 15 km Höhe) und die innertropische 
Konvergenzzone (ITCZ, 10°S-10°N) gedämpft. Während die Grenzschicht eher 
turbulent ist, ist die freie Troposphäre weniger gut vermischt. Typische 
Austauschzeiten von Luftmassen sind: 
 
• 1 - 2 Tage für das vertikale Mischen aus der planetaren Grenzschicht heraus, 
• 2 Wochen - 1 Monat für die zonale Advektion in der nördlichen / südlichen 
Hemisphäre, 
• bis zu 1 Jahr für den Austausch zwischen nördlicher und südlicher 
Hemisphäre, 
• 4 - 6 Jahre für den Austausch zwischen Troposphäre und Stratosphäre. 
 
Daraus sowie aufgrund ihrer kurzen Lebensdauer resultieren für Verbindungen wie 
Isopren starke Gradienten in der Grenzschicht. Die langlebigeren Verbindungen wie 
Chlorofluoro-Kohlenwasserstoffe sind hingegen besser verteilt und zeigen lediglich 
zwischen den Hemisphären starke Unterschiede in ihren Konzentrationen. Die 
globale Verteilung flüchtiger, organischer Verbindungen variiert mit den Quellen- 
und Senkenstärken, welche vom Breitengrad und der Jahreszeit abhängen, aber auch 
mit der im Quellgebiet vorherrschenden Meteorologie. Zusätzlich zu dem langsamen 
Prozess der Diffusion können organische Gase und Partikel mittels Konvektion oder 
Hebung durch frontale Systeme in der Atmosphäre verteilt werden. Zum Beispiel 
können die durch Verbrennungsprozesse emittierten organischen Gase und Partikel 
über lange Strecken aus der Quellregion transportiert werden. Interkontinentale 
Verschmutzungsereignisse aus Biomasseverbrennungen konnten, wie in Andreae et 
al., 2001 gezeigt, anhand von Trajektorien auf ihrem Weg durch die ITCZ von der 
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2.3.2. Biogene flüchtige organische Vorläufergase 
 
Biogene VOCs (BVOCs) werden auf natürlichem Weg von der Erdoberfläche 
(Vegetation, Böden und Ozeane) in die Atmosphäre emittiert. Die stärkste Quelle ist 
hier die Emission durch Vegetation wie Bäumen, Sträuchern, Gräsern, Farnen und 
Moosen, aber auch „anthropogener Vegetation“ wie Feldfrüchten und städtischen 
Landschaften. Ein großer Anteil an VOCs wird auch aus Ozeanen und Böden 
emittiert. Wälder liefern mit 72 % den größten Anteil an der globalen biogenen 
VOC-Emission (Guenther et al., 1995). Viele BVOC-Spezies werden in der 
Atmosphäre oxidiert und spielen damit eine bedeutende Rolle für die Bildung von 
O3. Einige werden in der oberen Troposphäre photolysiert, womit sie eine Quelle für 
HOx-Radikale darstellen und damit die „Oxidations-Kapazität“ der Atmosphäre in 
hohem Maße beeinflussen. Zusätzlich kann die Oxidation vieler Spezies zur Bildung 
von sekundärem organischem Aerosol führen. Eine mögliche Klassifizierung der 
verschiedenen BVOC-Klassen ist in Abbildung 7 dargestellt. 
Die Gruppe der BVOCs beinhaltet die Isoprenoide, die Terpenoide – welche die 
Terpene und ihre Reaktionsprodukte beinhaltet – , die oxidierten VOCs (oxVOCs) 
und die hochreaktiven VOCs (very reactive VOCs, VR-BVOCs), welche unmittelbar 
nach der Emission oxidiert werden, bevor sie die Baumkrone verlassen. Am  
häufigsten wurde bisher die Gruppe der Isoprenoide untersucht – hier vor allem 
Isopren (2-Methyl-1,3-Butadien, C5H8), welches für die höher molekularen 
Verbindungen wie die Terpene den Grundbaustein darstellt. Isopren wird  
hauptsächlich in Regionen mit großen Laubwäldern emittiert, wie den südöstlichen 
USA, Europa, Zentralafrika und den tropischen Gebieten Eurasiens. Die Terpene 
gelten aufgrund ihrer hohen Emissionsraten und der geringen Flüchtigkeit ihrer 
Reaktionsprodukte als eine der wichtigsten Vorläuferverbindungen für die SOA-
Bildung. Zu ihnen zählen die Monoterpene (C10), die Sesquiterpene (C15) und die 
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Aufgrund ihrer Häufigkeit und Bedeutung für die Atmosphärenchemie, sind die 
Monoterpene 8  die am häufigsten untersuchte Klasse der Terpene. Ihre globalen 
Emissionen werden auf 130 Tg C/Jahr geschätzt (Guenther et al., 1995). 
Monoterpene werden hauptsächlich von Nadelbäumen emittiert, welche z.B. in den 
Wäldern im Westen der USA, Russlands und Skandinaviens vorkommen, aber auch 
durch die Regenwälder in Südamerika. Sie können jedoch, insbesondere in 
mediterranen Gebieten, auch von Sträuchern emittiert werden. Dargestellt ist deren 
globale Verteilung in Abbildung 8.  
Monoterpen-Emissionen sind stark von den Umweltbedingungen abhängig. Somit 
reagieren diese besonders sensitiv auf Klimaveränderungen. Die Licht- und 
Temperaturverhältnisse beeinflussen in starkem Maße Funktion und Wachstum der 
Pflanzen, was sich deutlich auf deren Emissionen auswirkt. Es zeigte sich, dass die 
Monoterpen-Emissionen von der Temperatur abhängt (Guenther et al., 1995), 
(Sindelarova et al., 2014), (Müller et al., 2009), jedoch nicht von photosynthetisch 
aktiver Strahlung. Eine Ausnahme stellen hier jedoch einige mediterrane Eichen dar, 
welche Monoterpene in Abhängigkeit von Licht und Temperatur emittieren. Auch 
der Einfluss der Umgebungsfeuchte wurde nachgewiesen (Schade et al., 1999). 
Die Emissionsraten stiegen während und nach Regenereignissen signifikant an. 
Zusätzlich zu den Faktoren Licht, Temperatur und Feuchte hat auch der Wechsel der 
Jahreszeiten einen starken Einfluss auf die Emissionsraten (Guenther et al., 1995). 
Über 800 verschiedene Substanzen wurden in verschiedenen Studien identifiziert. 
Die Monoterpen-Emissionen werden auf globaler Skala jedoch dominiert von  -
Pinen, -Pinen, Δh-Caren, d-Limonen, Camphen, Myrcen, Sabinen, -Phellandren 
und d-Cymen, wobei regional gesehen auch weitere Monoterpene von Bedeutung 





                                                 
8 Monoterpene sind Produkte der Biosynthese von Pflanzen. Sie dienen als Antioxidantien, als Signal 
zur Kommunikation oder bei Stress (z.B. Zellzerstörung), zur Kühlung und zur Abwehr von Insekten 
und anderen Tieren auf der Ökosystemebene (Joutsensaari et al., 2005). Sie werden von den 
Speicherorganen der Pflanze (z.B. Harzkanäle in Pinien, Drüsenhaare auf Minzblättern) aus den 
Spaltöffnungen, der Diffusion durch die Blattoberhaut oder bei mechanischer Zerstörung in die 
Atmosphäre emittiert. (Guenther, 2002) 
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Etwa die Hälfte der globalen Monoterpen-Emissionen wird hierbei durch -Pinen9 
bestimmt  (Guenther, 2002). Monoterpene bestehen aus 2 Isopren-Einheiten, 
wodurch sich die allgemeine Summenformel C10H16 ergibt. Sie besitzen eine oder 
mehrere Doppelbindungen, wobei deren Positionen die Reaktivität der Moleküle in 
hohem Maße beeinflussen. Monoterpene werden durch OH, O3 und NO3 oxidiert, 
was diese Reaktionen zu ihrer dominierenden Senke machen. Ihre atmosphärische 
Lebensdauer hängt von verschiedenen Faktoren, wie der chemischen Struktur, den 
Radikal-Konzentrationen oder der Intensität der Sonneneinstrahlung ab und reicht 




                                                 
9 -Pinen (C10H16) gehört zu den Monoterpenen. Als ein Isomer von Pinen erscheint es als klare, 
farblose Flüssigkeit mit der molaren Masse 136,24 g/mol und der Dichte 0,86 g/ml bei 20 °C. Die in 
Wasser nur schwer lösliche Substanz hat bei 25 °C einen Dampfdruck von 5 hPa. -Pinen wird 
hauptsächlich von Nadelbäumen wie z.B. den Pinien emittiert (GESTIS-Stoffdatenbank des IFA 
(Abruf 2018)). 
Abbildung 9: Übersicht über die atmosphärische Lebensdauer des Isoprens 
sowie einiger Monoterpene (Auszug aus einer Übersicht zu biogenen
VOCs) (Steiner & Goldstein, 2007) 
 
 
2. Grundlagen Atmosphärischer Aerosole Seite 25 
2.3.3. Bildung sekundärer organischer Aerosole 
 
Sekundäre organische Aerosole können für die Chemie der Atmosphäre, wie auch 
für das Klima eine bedeutende Rolle spielen - zum einen durch die Streuung und 
Absorption einfallender Strahlung, und zum anderen durch heterogene Reaktionen in 
der Atmosphäre. Die Fähigkeit von VOCs, SOA zu bilden, hängt von ihrer 
Konzentration in der Atmosphäre, ihrer Reaktivität und der Flüchtigkeit ihrer 
Reaktionsprodukte ab (Seinfeld & Pandis, 1998c). Sowohl biogene, als auch 
anthropogene VOCs können zur SOA-Bildung beitragen, wobei BVOCs hierbei 
dominieren (Müller et al., 2009). Basierend auf früheren Abschätzungen zu 
Massenbilanzen ergab sich, dass bis zu 910 Tg C/Jahr aller VOC-Emissionen zur 
SOA-Bildung beitragen (Goldstein & Galbally, 2007). Verschiedene globale 
Betrachtungen zur Masse der durch BVOCs gebildeten sekundären organischen 
Aerosole reichen von 18,5 Tg/Jahr (Griffin et al., 1999) bis zu 30 - 270 Tg/Jahr 
(Andreae & Crutzen, 1997). Laborstudien zeigen, dass die Reaktionsprodukte der 
Monoterpene erhebliche Mengen an Aerosolmaterial bilden können, (z.B. Donahue 
et al., 2012; Duplissy et al., 2008). Am Beispiel von -Pinen, dem mengenmäßig 
wichtigsten Monoterpen, soll nun in Abbildung 10 ein möglicher Weg der SOA-
Bildung kurz dargestellt werden. 
In einem ersten Schritt wird  -Pinen, welches eine ungesättigte Struktur hat, 
abhängig den umgebenden Bedingungen durch OH, NO3 und O3 oxidiert. Dies 
geschieht durch Anlagerung von O3 an einer Doppelbindung oder Abspaltung eines 
H-Atoms von der Wasserstoff-Kohlenstoff-Bindung durch OH oder NO3. Tagsüber 
dominiert die Reaktion mit OH, nachts mit NO3, wobei O3 (globaler Durchschnitt 50 
ppbv (Griffin et al., 1999)) zu jeder Tageszeit berücksichtigt werden muss (Müller et 
al., 2009). Für alle Oxidationsprozesse entstehen zunächst radikalische 
Zwischenstufen wie z.B. die Criegee-Intermediaten bei der Ozonolyse, aus welchen 
durch rasch folgende Oxidationen oder durch Zerfall stabilere Produkte mit 
niedrigerem Dampfdruck und höherer Wasserlöslichkeit als deren Ausgangsprodukte 
entstehen. Diese multifunktionellen Produkte können zum Beispiel Ketoaldehyde, 
Hydroxyl-, Keto- und Dicarbonsäuren sein, wobei deren Produkt-Verteilung von der 
Art der Oxidation abhängt. Für  -Pinen sind die wichtigsten Reaktionsprodukte 
Pinonaldehyd, Pinsäure, Hydroxylpinonsäure und Pinonsäure (Siehe Abbildung 10). 
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Diese Produkte können nun in die Partikelphase übergehen (Gas-zu-Partikel-
Umwandlung). Dies geschieht zum einen bei geringer Kondensationsoberfläche 
durch die Bildung neuer Partikel (homogene Nukleation), wobei dies in der 
Atmosphäre als unwahrscheinlich zu betrachten ist. Zum anderen findet der 
Übergang in die Partikelphase durch Kondensation auf bereits vorhandenen Partikeln 
statt (Siehe Kapitel 2.1.2). Dies kann vollständig oder auch nur teilweise ablaufen, 
wenn sich die Oxidationsprodukte zwischen Gas- und Partikelphase im 
Gleichgewicht verteilen. Dieser Vorgang wird „Partitionierung“ genannt und ist 
definiert als die Aufteilung eines Stoffes zwischen zwei Aggregatzuständen (z.B. 
gasförmig ↔ fest). Die Partitionierung ist von der Masse des produzierten SOA und 
den Partitionierungskoeffizienten I (Maß für die Flüchtigkeit einer Verbindung) der 
Reaktionsprodukte abhängig (Kroll & Seinfeld, 2008). Angedeutet ist diese 
Partitionierung in Abbildung 10 durch die Pfeile zwischen Gas- und Partikelphase, 
wobei deren Stärke den bevorzugten Phasenzustand der Reaktionsprodukte andeutet. 
Höher oxidierte Spezies wie die Pinsäure gehen hauptsächlich in die Partikelphase 
über. Weniger hoch oxidierte Spezies wie die Pinonsäure oder Pinonaldehyd werden 
auch als semivolatil bezeichnet und befinden sich zum größten Teil in der Gasphase. 
Da die auf diese Weise gebildeten SOA-Komponenten keineswegs chemisch inert 
Abbildung 10: Bildung semivolatiler und schwerflüchtiger Verbindungen 
durch Gasphasenoxidation von -Pinen (Müller et al., 2009) 
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sind, können sie in der Atmosphäre weiteren chemischen Reaktionen unterliegen. 
Heterogene Reaktionen zwischen der Gasphase und Partikeln oder auch Oxidation in 
Wolkentropfen (Multiphasenchemie innerhalb der Wolke) führen zur „Alterung“ des 
SOAs. Dies resultiert in der Änderung der physikochemischen Eigenschaften, wie 
z.B. der Flüchtigkeit, der Wasserlöslichkeit, ihrer Fähigkeit, als 
Wolkenkondensationskeim zu dienen sowie ihrer optischen Eigenschaften. Auch die 
SOA-Bildung aus der Flüssigphase (hygroskopisch aufgewachsene Partikel oder 
Wolkentropfen) wurde diskutiert, was einen zusätzlichen Beitrag zur gesamten 
Masse sekundärer organischer Aerosole in der Atmosphäre leisten kann (Ervens et 
al., 2011). So sind die Prozesse, welche zur Bildung von SOA-Partikeln führen, noch 
immer nicht vollständig geklärt und Gegenstand zahlreicher Betrachtungen (z.B. 
Zhang et al., 2015). Mögliche Alterungsprozesse von SOA, die in der Partikelphase 
stattfinden können, sind in Abbildung 11 dargestellt. 
Ein Beispiel für die Aerosolalterung ist die Oxidation ungesättigter Verbindungen in 
der Partikelphase durch die reaktive Aufnahme von O3. Die photochemische 
Alterung beschreibt die unter Lichteinfluss stattfindende Oxidation organischer 
Verbindungen in der Partikelphase durch OH-Aufnahme. Folgereaktionen führen zu 
Verbindungen mit niedrigem Dampfdruck, wodurch es zu einer Zunahme der 
Aerosolmasse, einer Verringerung der Flüchtigkeit und einer Erhöhung der 
Wasserlöslichkeit kommen kann (Müller et al., 2009). Diese Verbindungen sind 
jedoch teilweise instabil, wodurch es zum Zerfall oder der Weiteroxidation kommt. 
Dabei können kleine, flüchtige Verbindungen wie Formaldehyd oder Essigsäure 
entstehen, welche die Partikelphase wieder verlassen können und somit die 
Aerosolmasse reduzieren. Nicht-oxidative Reaktionen sind zum Beispiel die reaktive 
Aufnahme flüchtiger Reaktionsprodukte aus der Gasphase oder die Bildung von 
Organosulfaten durch Reaktion mit Schwefelsäure. Auch Oligomerisierungs- und 
Polymerisationsprozesse in der Partikelphase wurden in diesem Zusammenhang 
häufig diskutiert. Die Bildung höhermolekularer organischer Reaktionsprodukte 
konnte zwar in einer Vielzahl von Experimenten bestätigt werden, jedoch sind die 
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3. Theorie zur Hygroskopizität von Aerosolpartikeln 
 
In mit Wasserdampf gesättigter, feuchter Luft befindliche Partikel können durch 
Aufnahme von Wasser einer Größenzunahme unterliegen. Dieses sogenannte 
hygroskopische Wachstum ist abhängig von der chemischen Zusammensetzung der 
Partikel, welche mit der Quelle und den Umformungsprozessen variiert (Siehe 
Kapitel 2.1). Im folgenden Kapitel wird die Theorie dieses Wachstumsprozesses 
erläutert. 
 
3.1. Hygroskopizität von Aerosolpartikeln 
 
In der Atmosphäre enthaltener Wasserdampf geht durch Kondensation an der 
Oberfläche auf die Partikel über. Das damit verbundene Wachstum hängt stark von 
den im Partikel enthaltenen wasserlöslichen oder wasserunlöslichen Komponenten 
ab. Wasserlösliche Bestandteile sind zum Beispiel anorganische Salze wie Chloride, 
Sulfate oder Nitrate. Zu den wasserunlöslichen Bestandteilen gehören zum Beispiel 
Krustenmaterial oder Partikel anthropogener Herkunft wie Ruß. Organische 
Partikelbestandteile lassen sich schwer klassifizieren, da sie aus unterschiedlichsten 
Quellen stammen und sowohl wasserlöslich, als auch wasserunlöslich sein können. 
Der chemische Mischungszustand von Aerosolpartikeln kann unterschieden werden 
in externe und interne Mischung. Betrachtet man eine ganze Partikelpopulation, so 
ist diese meist extern gemischt, d.h. die Partikel der Population bestehen aus 
verschiedenen Komponenten. Die einzelnen Partikel können dabei jedoch unter 
Umständen aus lediglich einer Substanz bestehen. Solche Aerosolpartikel sind meist 
nahe der Quelle zu finden, wie zum Beispiel eine Mischung aus Seesalzpartikeln und 
Bodenstaub aus der Küstenregion. Eine interne Mischung bedeutet, dass alle Partikel 
die gleiche chemische Zusammensetzung aus verschiedenen Bestandteilen haben. 
Entstehen können solche Mischungen theoretisch durch Prozesse wie Koagulation 
oder Kondensation (Siehe Kapitel 2.1.2), sind in der Atmosphäre jedoch kaum zu 
finden. Eine exakte Einteilung des Mischungszustandes gestaltet sich als eher 
schwierig. In der Atmosphäre sind luftgetragene Partikelpopulationen sowohl intern, 
als auch extern gemischt. Dies entsteht, wenn in Luftmassen getragene Partikel 
ausgehend von ihrer Quelle weite Strecken zurücklegen und dabei mit anderen 
Luftmassen vermischt werden. Auch die Beschaffenheit der Oberfläche und die 
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Modifikation der Partikel durch in der Luft befindliche Gase oder 
Multiphasenchemie in Wolken sind hier zu nennen. So kann es zum Beispiel durch 
Kondensation einer wasserunlöslichen Schicht aus organischem Material zu einer 
Reduktion des Wachstumsvermögens kommen. 
Unterteilt werden kann das Wachstumsverhalten von Aerosolpartikeln mit 
zunehmender relativer Feuchte O (Verhältnis von Partialdruck des Wasserdampfes 
zum Sättigungsdampfdruck von Wasser, in Prozent ausgedrückt) wie folgt: 
 
• hydrophobes (wasserabweisendes) Verhalten, d.h. keine Änderung im 
Partikeldurchmesser mit steigender relativer Umgebungsfeuchte, 
• schwach hygroskopisches (wasseranziehendes) Verhalten, d.h. geringe 
Änderungen im Partikeldurchmesser mit steigender relativer 
Umgebungsfeuchte, 
• stark hygroskopisches Verhalten, d.h. deutliche Änderungen im 
Partikeldurchmesser mit steigender relativer Umgebungsfeuchte. 
 
Das Wachstumsverhalten kann über verschiedene Größen ausgedrückt werden. Die 
einfachste Beschreibung erfolgt über den Wachstumsfaktor   (growth factor), 
welcher über das Verhältnis des Partikeldurchmessers nach der Befeuchtung  zum 




gf =  
(1) 
 
Weitere Möglichkeiten zur Charakterisierung sind zum Bespiel die in Wasser gelöste 
Fraktion des Partikelvolumens oder der Hygroskopizitätsparameter  (Siehe Kapitel 
3.4). 
 
3.2. Besonderheit im hygroskopischen Wachstum – die Hysterese 
 
Anorganische Salzpartikel zeigen unter veränderlicher Umgebungsfeuchte ein 
besonderes Wachstumsverhalten – die Hysterese. Diese soll hier am Beispiel von 
Ammoniumsulfat ((NH4)2SO4) gezeigt werden. Dieses Salz hat eine feste, kristalline 
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Form mit einer wasserlöslichen Oberfläche. Unter Umgebungsfeuchten bis ca. 79 % 
O zeigt sich keine Änderung im Wachstumsfaktor. Steigt die Umgebungsfeuchte 
jedoch weiter an, geht das Partikel spontan in eine gesättigte Lösung über. Diese 
relative Feuchte wird Deliqueszenzpunkt genannt und liegt für Ammoniumsulfat bei 
ca. 79,9 ± 0,5 % O (Tang & Munkelwitz, 1993). Der gesättigte Lösungstropfen 
wächst mit steigender relativer Feuchte exponentiell an. 
 
 
In Abbildung 12 ist das hygroskopische Wachstum von Ammoniumsulfat für einen 
trockenen Durchmesser von 100 nm dargestellt. Der Deliqueszenzpunkt der 
theoretischen Kurve ist klar zu erkennen. Hingegen ist der Punkt bei den 
experimentell ermittelten Werten eher verschmiert zu erkennen. Ein Verschmieren 
der Deliqueszenz kann unter anderem an der mangelnden Reinheit der untersuchten 











theoretisches Wachstum von Ammoniumsulfat






















 Messwerte, steigende RH
 Messwerte, abnehmende RH
Abbildung 12: Darstellung des hygroskopischen Wachstums von 
Ammoniumsulfat bei einem Trockendurchmesser von 100 nm 
(theoretischer Verlauf der Wachstumskurve mit den roten und schwarzen 
Linien gekennzeichnet, Punkte entsprechen den mit einem HTDMA
experimentell ermittelten Werten (Weingartner et al., 2002) 
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Substanz – bei verunreinigten Salzen können Veränderungen im Hystereseverhalten 
auftreten – oder an Messungenauigkeiten liegen. Steigt die Umgebungsfeuchte nun 
weiter an, führt dies zur weiteren Wasseraufnahme des Lösungstropfens, welcher 
sich dann im thermodynamischen Gleichgewicht mit seiner Umgebung befindet. 
Wird die relative Feuchte wieder verringert, verdunstet das Wasser des Tropfens. 
Unterschreitet die umgebende relative Feuchte den kritischen Wert am 
Deliqueszenzpunkt, kristallisiert das enthaltene Salz jedoch nicht wie erwartet, 
sondern der Lösungstropfen geht in einen metastabilen Zustand über – die Lösung ist 
übersättigt. Erst bei Unterschreiten eines kritischen Wertes für die Übersättigung der 
Lösung beginnen sich Salzkristalle zu bilden. Dieser Rekristallisationspunkt wird 
auch Effloreszenzpunkt genannt. Er ist experimentell jedoch nur schwer exakt 
bestimmbar. Auch erfolgt die Rekristallisation nicht immer in den Ursprungzustand 
der Partikel. Als Beispiel ist hier NaCl zu nennen, wo die Partikel am 
Effloreszenzpunkt in veränderter geometrischer Form kristallisieren. 
 
3.3. Theoretische Grundlagen zum hygroskopischen Wachstum 
 
Die Phänomenologie des Partikelwachstums wird nun anhand von theoretischen 
Betrachtungen beleuchtet (Seinfeld & Pandis, 1998d; Pruppacher & Klett, 1997a; 
Pruppacher & Klett, 1997b; Pruppacher & Klett, 1997c). Die Grundlage der 
folgenden Erläuterungen bildet die Köhlertheorie (Köhler, 1921; Köhler, 1926). 
Köhler zeigte erstmals auf, dass Aerosolpartikel wichtige Bestandteile für den 
Wasserhaushalt sind. Die Grundvoraussetzung für die Bildung und das Wachstum 
von Wolkentropfen ist die Kondensation von Wasserdampf an Aerosolpartikeln. Die 
Wasseraufnahme und damit verbundene Änderung des Partikeldurchmessers mit 
zunehmender relativer Feuchte O  wird meist durch den Wachstumsfaktor  
(Siehe Kapitel 3.1) ausgedrückt. Die Grundvoraussetzung für die Köhlertheorie und 
die daraus resultierende Köhlergleichung bildet das thermodynamische 
Gleichgewicht zwischen dem betrachteten Lösungstropfen und der umgebenden, mit 
Wasserdampf gesättigten Luft. Dies bedeutet, dass das aufgenommene Wasser 
(Kondensation) zu gleichem Anteil wieder als Wasserdampf an die Gasphase 
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( ) ( )aqOHgOH 22 ↔  
(2) 
 
Ausgedrückt werden diese Gleichgewichtsvorgänge durch den 
Sättigungsdampfdruck über dem Lösungstropfen. Hierfür sind 2 Effekte zu 
betrachten. Der Lösungseffekt, welcher die Verringerung des 
Sättigungsdampfdruckes durch lösliche Stoffe im Lösungstropfen beschreibt, wird 
mit dem Gesetz von Raoult für ideale und nichtideale Lösungen berücksichtigt. Der 
Krümmungseffekt, welcher eine Erhöhung des Sättigungsdampfdruckes über einer 
gekrümmten Oberfläche zur Folge hat, ist im Kelvineffekt beschrieben. 
 
3.3.1. Das Gesetz von Raoult 
 
Flüssiges Wasser findet man in der Atmosphäre nie in Reinform, sondern vielmehr 
als Lösung, z.B. mit anorganischen Salzen oder organischen Verbindungen. Nach 
dem Gesetz von Raoult kommt es dabei zu einer Erniedrigung des Dampfdruckes der 
Lösung verglichen mit dem des Lösungsmittels (hier Wasser). Diese 
Gesetzmäßigkeit ergibt sich aus der Betrachtung der chemischen Potentiale10  der 
Dampf- und Flüssigphase im thermodynamischen Gleichgewicht (Seinfeld & Pandis, 









=Χ= ** 000  
(3) 
 
$ steht dabei für den Dampfdruck über einer wässrigen Lösung und  beschreibt 
den Dampfdruck von reinem Wasser. Der Molenbruch Χ  ist ein 
Konzentrationsmaß, welches die Molfraktion von Wasser in der Lösung beschreibt. 
Es berechnet sich aus der Stoffmenge für Wasser .  und der Stoffmenge des 
                                                 
10 Das chemische Potential a  eines Stoffes wird über das chemische Standardpotential der reinen 
Substanz a , die universelle Gaskonstante O , die Temperatur   und den Molenbruch Χ  wie folgt 
beschrieben: 
 
( ) iii RTTp Χ+= ln,0µµ
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gelösten Stoffes .$. Je geringer die Anzahl der Mole eines gelösten Stoffes in der 
wässrigen Lösung ist, desto höher wird der Dampfdruck über dem Lösungstropfen. 
Gilt Χ  = 1, handelt es sich um reines Wasser und der Dampfdruck des Gases 
entspricht dem Sättigungsdampfdruck von Wasser. 
Ideale Lösungen sind dadurch gekennzeichnet, dass keine Mischungseffekte 
auftreten. Dies ist nur der Fall, wenn sich die Komponenten der Mischung chemisch 
sehr ähnlich sind, so dass die Wechselwirkungen zwischen Teilchen verschiedener 
Komponenten gleich denen gleicher Komponenten sind. Ist die umgebende relative 
Luftfeuchte entsprechend hoch (≥ 80%), können atmosphärische Aerosolpartikel als 
Lösungstropfen betrachtet werden. Es handelt sich dabei jedoch um konzentrierte, 
wässrige Lösungen, welche deutlich vom idealen Fall abweichen. Um die 
Gleichungen zur Beschreibung idealer Lösungen auf nichtideale anwenden zu 
können, wird die sogenannte Aktivität, hier als Wasseraktivität   bezeichnet, 
eingeführt. Das Gesetz von Raoult für den nicht idealen Fall für ebene Oberflächen 












Der Aktivitätskoeffizient X  berücksichtigt dabei die intermolekularen 
Wechselwirkungen in realen, nichtidealen Mischungen. Gilt X→1, handelt es sich 
um eine stark verdünnte Lösung. Für atmosphärische Verhältnisse kann Gleichung 
(4) auch mit dem Sättigungsdampfdruck der wässrigen Lösung #$%&,$  und dem 









w ==  
(5) 
 
Aus diesem Verhältnis kann die für Betrachtungen atmosphärischer Verhältnisse 
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3.3.2. Der Kelvineffekt 
 
Die in Kapitel 3.3.1 beschriebenen Zusammenhänge zum Einfluss von in Wasser 
gelösten Substanzen auf den Dampfdruck gelten für ebene Oberflächen. 
Flüssigkeiten haben jedoch unter der Bedingung, dass keine anderen äußeren Kräfte 
oder Gravitation einwirken, das Bestreben eine kugelförmige Gestalt anzunehmen, 
da diese bei vorgegebenem Volumen die kleinste Oberfläche hat. Die 
Kohäsionskräfte 11 , welche die Wassermoleküle am Verlassen der Oberfläche 
hindern, sind bei einer gekrümmten Oberfläche geringer als bei einer ebenen, da die 
Anzahl von sich gegenseitig anziehenden benachbarten Molekülen geringer ist. Da 
die Moleküle durch die Krümmung der Tropfenoberfläche somit leichter in die 
Gasphase übergehen können, kommt es zu einer Erhöhung des Dampfdruckes. 





























 steht hierbei für die Oberflächenspannung, K für die molare Masse von Wasser, 
O  für die universelle Gaskonstante,   für die Temperatur, d  für die Dichte von 
Wasser und  für den Tropfendurchmesser12. Das Sättigungsverhältnis P berechnet 
sich dabei aus dem Verhältnis des Sättigungsdampfdrucks über einer gekrümmten 
Wasseroberfläche #jkl,jm und des Sättigungsdampfdrucks über einer ebenen Fläche 
#$%&, . Nach Gleichung (6) ergeben sich für P  immer Werte > 1, da der 
Sättigungsdampfdruck über einer gekrümmten Oberfläche größer ist als über einer 
ebenen Fläche. Somit kann eine Übersättigung /  nach Gleichung (7) definiert 
werden. Meist wird diese in Prozent ausgedrückt, was z.B. bei /  = 0,01 
gleichbedeutend mit 1 % Übersättigung ist. 
                                                 
11 Als Kohäsionskräfte werden die Bindungskräfte zwischen Atomen oder Molekülen innerhalb eines 
Stoffes bezeichnet. Sie wirken in Flüssigkeiten und Festkörpern und führen an der Oberfläche des 
Stoffes zu einer Spannung (Oberflächenspannung). Die Kohäsion wird durch chemische Bindungen 
innerhalb eines Stoffes, durch zwischenmolekulare Kräfte (Van-der-Waals-Wechselwirkungen, 
Wasserstoffbrückenbindungen) oder durch mechanische Verschlaufung oder Verfilzung verursacht. 
12 Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Berechnungen mittels des Stokes-Durchmessers durchgeführt, 
da es sich bei den untersuchten Aerosolen meist um nicht nichtsphärische Partikel handelt. 
 
 




















Aus den gezeigten Gleichungen kann nun deutlich gezeigt werden, dass sich in der 
Atmosphäre durch homogene Nukleation keine reinen Wassertropfen bilden können. 
Beispielsweise beträgt bei einer Temperatur von 20 °C das erforderliche 
Sättigungsverhältnis P = 1,24 oder entsprechend die Übersättigung 24 %, damit ein 
durch Kondensation von Wasserdampf gebildeter, reiner Wassertropfen von 10 nm 
Durchmesser nicht verdampft. Typische atmosphärische Übersättigungen betragen 
jedoch etwa 0,1 – 1 %. Ein solcher Wassertropfen kann demnach unter 
atmosphärischen Bedingungen nicht existieren, da er sofort wieder verdampfen 
würde. Atmosphärischer Wasserdampf kann somit als stabilisiert und übersättigt 
bezeichnet werden, auch thermodynamisch metastabil genannt. Wassertropfen 
können in der Atmosphäre demnach nur durch Kondensation an bereits vorhandenen 
Kernen (Aerosolpartikeln) entstehen. Sind bereits große Tropfen in der Atmosphäre 
vorhanden, wachsen diese auf Kosten verdampfender kleinen Tropfen weiter an. 
 
3.3.3. Die Köhlergleichung 
 
Anhand der Köhlergleichung soll das Wachstumsverhalten von luftgetragenen 
Partikeln mit steigender relativer Feuchte – das hygroskopische Wachstum – 
beschrieben werden können. Die Sättigung bestimmt sich dabei durch Kombination 
der Gleichungen zum Sättigungsdampfdruck über einer Lösung (Gleichung (4)) und 
dem Sättigungsdampfdruck über einer gekrümmten Oberfläche (Gleichung (6)). 



























































Wird ein Lösungstropfen betrachtet, kann eine verdünnte Lösung angenommen 
werden. Damit gelten folgende Zusammenhänge: 
 
1  ,    ,  →>>>> γswsw nnVV  
(10) 
 
Das Gesamtvolumen R  des Tropfens, welches sich aus dem Volumen des 
aufgenommenen Wassers R  und dem Volumen des gelösten Partikels R$ 
zusammensetzt, wird nun hauptsächlich durch das Volumen des Wassers bestimmt. 
Dies gilt auch für die Stoffmengen, d.h. die Stoffmenge des Wassers .  ist 
bedeutend größer als die des gelösten Stoffes .$  (dem Partikel). Der 
Aktivitätskoeffizient geht für eine verdünnte Lösung gegen 1. Damit ergibt sich für 
Gleichung (9) unter Einbeziehung von Vereinfachungen für Logarithmen 13  die 
















































Die Stoffmengen14 der gelösten Substanz .$ und des Wassers . werden dabei durch 
die Dichte der gelösten Substanz n$  und des Wassers n , die molare Masse der 
gelösten Substanz K$ und des Wassers K und das Volumen der gelösten Substanz 
R$	 sowie des Wassers R ersetzt. Mit Gleichung (11) kann nun das Wachstum für ein 
einzelnes Partikel mit steigender Feuchte der umgebenden Luft vollständig 
                                                 
13 Für kleine Werte von x gilt: !.(1 + 5) ≈ 5	, 5	 → 0
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beschrieben werden. Betrachtet man einen reinen Wassertropfen, fällt der Raoult-
Term weg und die Gleichung würde dem Kelvin-Term entsprechen. 
 
 
In Abbildung 13 sind zur Veranschaulichung des hygroskopischen Wachstums sowie 
der Wolkentropfen-Aktivierung die Köhlerkurven zweier atmosphärisch relevanter 
Salze für verschiedene trockene Partikeldurchmesser dargestellt. Die Punkte der 
einzelnen Kurven entsprechen hier der Sättigung von Wasser oder dem Durchmesser 
eines Tropfens im Gleichgewichtszustand. Entlang der Kurve können Tropfen eines 
bestimmten Durchmessers bei gegebener Menge an gelöstem Material stabil 
existierten. Maßgeblich von Bedeutung ist hierbei die Sättigung (oder auch relative 
Feuchte) der Umgebung. Steigt diese an, wachsen auch die Tropfen zu größeren 
Durchmessern an. Die Maxima der dargestellten Kurven befinden sich an einem 
kritischen Punkt, der durch den entsprechenden kritischen Durchmesser (0& und die 
kritische Übersättigung /(0&  beschrieben wird. Ist der Tropfendurchmesser kleiner 
als der kritische Durchmesser, befindet sich der Tropfen im stabilen Gleichgewicht. 
Ändert sich die Sättigung der umgebenden Luft, wächst der Tropfen weiter an oder 

























Abbildung 13: Darstellung der Köhlerkurven für Seesalz (NaCl) und 
Ammoniumsulfat ((NH4)2SO4) bei verschiedenen Partikeldurchmessern 
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verdunstet, bis er sich wieder im Gleichgewicht mit der Umgebung befindet. Für die 
Aktivierung zum Wolkentropfen sind die kritische Übersättigung /(0&  und der 
kritische Durchmesser (0& die entscheidenden Größen. Erreicht der Tropfen diesen 
Punkt, wird er als aktiviert bezeichnet. Wird dieser Punkt überschritten, wächst der 
Tropfen schlussendlich durch ständigen Zufluss von Wassermolekülen (Diffusion) 
dynamisch weiter auf. Durch die starke Verdünnung der Lösung nähert sich der 
Lösungstropfen dem Verhalten eines reinen Wassertropfens an. 
Aus dem Vergleich der Kurven für die verschiedenen trockenen Partikeldurchmesser 
zeigt sich, dass größere Partikel ein deutlich stärkeres hygroskopisches Wachstum 
bei gleicher Sättigung zeigen. Auch für die Aktivierung gilt – je kleiner das trockene 
Partikel ist, desto größer ist die zur Aktivierung erforderliche kritische 
Übersättigung. 
 
3.4. Die t-Köhlertheorie 
 
Im folgenden Abschnitt wird eine Parametrisierung der Hygroskopizität von 
Aerosolpartikeln vorgestellt. Die Köhlertheorie beschreibt das hygroskopische 
Verhalten von Aerosolpartikeln unter dem Gesichtspunkt einer internen Mischung. 
Stoffgrößen wie zum Beispiel die Dichte der Partikel gehen als Mittelwerte in die 
Gleichung ein. Atmosphärische Aerosolpartikel können jedoch häufig auch als 
löslicher Kern bedeckt mit einer unlöslichen Schicht oder umgekehrt auftreten, 
besonders wenn sie sich weiter entfernt von ihrer Quelle befinden (Siehe Kapitel 
2.1.2). Des Weiteren setzt die Köhlergleichung voraus, dass alle eingehenden 
Stoffgrößen bekannt sind und sich die Stoffe im Lösungs- oder Raoult-Term 
aufgrund der verdünnten Lösung nahezu ideal verhalten. Da dies meist nicht der Fall 
ist, wird zur Beschreibung des Lösungsverhaltens der Van’t Hoff-Faktor , eingeführt 
(McDonald, 1953; Low, 1969). 
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Dabei steht b  für die Anzahl der gelösten Ionen und e  für den osmotischen 
Koeffizienten. Dieser Van’t Hoff-Faktor , ist eine mit zunehmender relativer Feuchte 
variierende Größe, da die Anzahl der im Tropfen gelösten Ionen bis zur 
vollständigen Lösung zunimmt. Unbekannte Stoffgrößen werden zur Beschreibung 
des hygroskopischen Wachstums von intern gemischten Partikeln im 



















κ ,  
(13) 
 
 setzt sich dabei für eine Mischung aus mehreren Komponenten aus der Summe der 
einzelnen Hygroskopizitätsparameter zusammen. Dabei ist die Volumenfraktion  
bzw. der Wichtungsfaktor Y die entscheidende Größe. Dieser berechnet sich aus dem 
Verhältnis der Volumenanteile der einzelnen Komponenten R$, zum Gesamtvolumen 
des Partikels R$ . Damit wird es möglich, den Hygroskopizitätsparameter einer 
internen Mischung unter Berücksichtigung der Zusammensetzung zu bestimmen, 
falls die einzelnen Komponenten bekannt sind. Sind diese nicht bekannt, kann  auch 
als Summenwert für die Stoffmischung eingesetzt werden. Die sich mit den 












































Diese Form der Köhlergleichung wird in der vorliegenden Arbeit zur Beschreibung 
des hygroskopischen Wachstums und zur Bestimmung des 
Hygroskopizitätsparameters der untersuchten Aerosole verwendet. Die in Petters & 
Kreidenweis (2007a) verwendete Form der Köhlergleichung ergibt sich aus der 

























Der darin enthaltene Hygroskopizitätsparameter wird in der vorliegenden Arbeit als 
I bezeichnet. Wird nun diese linearisierte Form in die Köhlergleichung eingesetzt, 






































An dieser Stelle sei erwähnt, dass die in der vorliegenden Arbeit bestimmten Werte 
für   nicht nach dem linearisierten Ansatz für I  wie in Petters & Kreidenweis, 
(2007a), sondern nach Gleichung (14) bestimmt werden. Die daraus bestimmten 
Werte werden hier nur zum Vergleich verwendet. Im Bereich von Wasseraktivitäten 
 > 0,95 gilt nach Wex et al. (2009) der folgende Zusammenhang im Rahmen eines 




















ρκ ==≈   ,    ,   
(17) 
 
Die Ionendichte dC; nach Wex et al. (2007) berechnet sich hierbei aus dem Van’t 
Hoff-Faktor , , der Dichte d$  und der molaren Masse K$  der gelösten Substanz. 
Mittels Gleichung (17) lässt sie sich demnach leicht in den in der vorliegenden 
Arbeit verwendeten Hygroskopizitätsparameter  umrechnen und es gilt der folgende 
Zusammenhang (18). 
 
κκ ≈p  
(18) 
 
Anhand von Gleichung (16) wurden die Hygroskopizitätsparameter für verschiedene 
atmosphärisch relevante Stoffe aus gemessenen Wachstumsfaktoren im 
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untersättigten Bereich und gemessenen Aktivierungspunkten im übersättigten 
Bereich bestimmt, wobei jeweils die Mittelwerte (:=%;), die Werte aus der unteren 
Messwertgrenze (<C ) sowie die Werte aus der oberen Messwertgrenze (TI ) 
angegeben sind. Diese sind in Abbildung 14 dargestellt. Die angegebenen Werte für 
den Hygroskopizitätsparameter wurden zum einen aus Messungen zum 
hygroskopischen Wachstum und zum anderen aus Aktivierungsmessungen bestimmt. 
 
 
Auffällig sind vor allem die hohen κu-Werte für die Salze Ammoniumsulfat und 
Seesalz. Die höchsten Werte zeigt hierbei das Seesalz. Im Vergleich dazu zeigen 
organische Verbindungen wie zum Beispiel SOA aus der Ozonolyse von -Pinen 
Abbildung 14: Übersicht über aus Messwerten zum hygroskopischen 
Wachstum und zur Aktivierung bestimmten I-Werten (N/A steht für nicht 
verfügbare Werte); Werte wurden für  = 0,072 N/m und  = 298,15K 
bestimmt (Petters & Kreidenweis, 2007a) 
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und Bernsteinsäure (Succinic Acid) sehr geringe κu-Werte. Abbildung 15 soll die 
folgende Diskussion des Hygroskopizitätsparameters  veranschaulichen. 
Für  > 0,2 beträgt die Steigung der Geraden ≈ -3/2. Zu geringeren  -Werten < 0,2 
nähert sich die Steigung -1 an, für  = 0 beträgt sie schließlich -1. Nimmt  den Wert 
0 an, ist das betrachtete Partikel unlöslich (hydrophob). Das Wachstum wird hier 
einzig vom Kelvin-Term bestimmt. 
 
 
Deutlich zu erkennen ist, dass bei konstanter kritischer Übersättigung und kleiner 
werdendem  der trockene Partikeldurchmesser immer weiter zunehmen muss, um 
dem Verlauf der Geraden zu folgen. Je kleiner   wird, desto größer müssen die 
Partikel daher im trockenen Zustand sein, damit sich aktivierte Tropfen bilden 
können. Die oberste Grenze ist für atmosphärische Spezies  ≈ 1,4, was in etwa dem 
Wert von NaCl entspricht. Nach Petters & Kreidenweis (2007a) kann κu  für die 
Modellierung von kritischen Übersättigungen als konstant angenommen werden. 
Diese Annahme liefert gute Übereinstimmung mit den vorgestellten Messwerten. 
Hingegen können Messungen über den gesamten Bereich der relativen Feuchte bis 
hin zur kritischen Übersättigung nicht mit konstantem I  beschrieben werden. Im 
untersättigten Bereich zeigt sich dabei eine signifikante Variation von I , welche 
Abbildung 15: Berechnete kritische Übersättigung für 0 ≤  ≤ 
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jedoch je nach Substanz im Rahmen der Messunsicherheiten liegt. Für schwer 
lösliche Substanzen ist die Variation von κu  in untersättigten und übersättigten 
Messungen hingegen klar zu erkennen. Die Idee eines Polynom-Fits der -Werte für 
P  < 0,95 und anschließender Extrapolation auf Sättigungen P  → 1 wurde unter 
anderem von Kreidenweis et al. (2005) verfolgt. Petters & Kreidenweis (2008) 
zeigten zudem die Möglichkeit der Bestimmung des Hygroskopizitätsparameters  
unter Berücksichtigung schwer löslicher Substanzen auf Basis der Löslichkeit der 




							() = x				 < 11						 ≥ 1{							 = |}

~




mit der Volumenfraktion Y  der Komponente i im trockenen Partikel, der 
Hygroskopizität  der Komponente i, der gelösten Fraktion  der Komponente i im 
Lösungstropfen sowie der Löslichkeit 
 der Komponente i. So würde sich für ein 
Aerosolpartikel, welches sich aus einem löslichen Anteil mit der Volumenfraktion Y 
(Annahme der Löslichkeit 
  = ∞) und einem unlöslichen Anteil mit der 
Volumenfraktion Y zusammensetzt, folgende Gleichung ergeben. 
 
 = Y + }~




Als weitere Möglichkeit wurde durch Petters & Kreidenweis (2013) die Erweiterung 
von Gleichung (13) um den Faktor der Entmischung der im Tropfen gelösten 
Substanzen zwischen Kern und Oberfläche für oberflächenaktive Substanzen 








c  beschreibt dabei das Verhältnis vom Volumen R$,ST<U  des im Kern befindlichen 
Anteils zum Gesamtvolumen R$,&C&%< der gelösten Komponente i. Kommt es bei der 
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Lösung nicht zur Entmischung zwischen Kern und Oberfläche, beträgt c = 1. Für 
oberflächenaktive Substanzen hingegen gilt dabei 0 < c  < 1. Eine genauere 
Betrachtung des Bereiches ( P  > 0,95) ist jedoch zur Klärung der verschiedenen 
Effekte auf die Hygroskopizität unerlässlich und wird in der vorliegenden Arbeit für 
schwer lösliche, sekundäre organische Aerosolpartikel (SOA) untersucht. 
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4. Zur Messtechnik und Datenauswertung 
 
4.1. Verwendete Messtechnik 
4.1.1. Der High Humidity Tandem Differential Mobility Analyzer (HHTDMA) 
 
Wie bereits in Kapitel 2 beschrieben, unterliegen Aerosolpartikel in der freien 
Atmosphäre je nach Aufenthaltsdauer und Umgebung verschiedensten Prozessen 
(Alterung). Diese können zum Beispiel die chemische Reaktion mit umgebenden in 
der Luft befindlichen Gasen, das Abdampfen von flüchtigen Bestandteilen oder das 
hygroskopische Wachstum sein. Da viele dieser Prozesse für viele Partikeltypen aus 
verschiedensten Quellen noch nicht ausreichend bekannt sind, ist die Untersuchung 
dieser in Laborstudien unerlässlich. 
Ein Instrument zur Untersuchung solcher Prozesse ist der Tandem Differentielle 
Mobilitätsanalysator (TDMA), welcher mittels zweier DMAs, einem Partikelzähler 
und einer Konditionierungsstrecke dazwischen die Veränderungen einer quasi-
monodispersen 15  Partikelpopulation unter verschiedenen Bedingungen untersucht 
und die resultierende Größenverteilung ermittelt (Rader & McMurry, 1986). Ein 
solcher Aufbau ermöglicht Untersuchungen wie zum Beispiel zur Reaktion von 
Stickstoff und Schwefelsäurepartikeln (McMurry et al., 1983) oder zur 
temperaturabhängigen Flüchtigkeit von Aerosolpartikeln (Orsini et al., 1999). Zur 
Untersuchung des hygroskopischen Verhaltens und des Mischungszustandes von 
Aerosolen kommt hingegen ein HTDMA mit einer Befeuchterstrecke zwischen den 
beiden DMAs zum Einsatz (Li et al., 1992). Herkömmliche HTDMAs können bis zu 
einer relativen Feuchte von 90 % betrieben werden, seltener auch bis 95 %. Diese 
Messungen erfordern jedoch hohe Präzision bezüglich der während der Experimente 
vorherrschenden Temperatur und der Feuchteregulierung. Am Leibniz-Institut für 
Troposphärenforschung e.V. in Leipzig wurde ein HHTDMA (High Humidity 
Tandem Differential Mobility Analyzer) entwickelt, welches unter stabilen 
Bedingungen das hygroskopische Wachstum von Aerosolpartikeln bis zu 99 % 
                                                 
15 Monodisperse Partikelpopulationen (Größenverteilungen) setzen sich aus Aerosolpartikeln eines für 
alle gleich großen Durchmessers zusammen. Polydisperse Verteilungen hingegen enthalten Partikel 
verschiedenster Durchmesser. Wird von einer quasi-monodispersen Verteilung gesprochen, so bezieht 
sich dies auf die Annahme, dass alle Aerosolpartikel die gleiche Größe haben, z.B. bei einer 
Größenselektion auf Basis der elektrischen Mobilität. 
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relativer Feuchte (also nahe an Wolkenbedingungen) messen kann (Hennig et al., 
2005). Die einzelnen Bestandteile werden im Folgenden beschrieben. 
 
 
Wie auch andere TDMA-Geräte besteht das für die vorliegende Arbeit verwendete 
HHTMDA, welches in  Abbildung 16 dargestellt ist, aus 3 Teilen. Im ersten Teil 
wird aus atmosphärischen oder im Labor generierten Aerosol die zu untersuchende 
Größenklasse selektiert. Dazu wird das Aerosol vor Eintritt in das System im ersten 
Schritt über Nafion®-Trockner (Perma Pure; MD Series, Siehe Anhang 7.3) 
getrocknet. Anschließend wird es über einen bipolaren Diffusionsauflader ins 
Ladungsgleichgewicht (Siehe Anhang 7.1) gebracht. Im Inneren dieser Kr85-Quelle 
werden β -Partikel emittiert, welche durch Kollision mit den Gasmolekülen des 
Aerosols einfach positiv geladene Ionen sowie freie Elektronen bilden. Diese lagern 
sich an Gasmolekülen an, wodurch negativ geladene Ionen gebildet werden. Durch 
Brown’sche Diffusion bzw. Anziehung durch Coulomb-Kräfte gelangen die einfach 
positiv und negativ geladenen Ionen nun zu den in der Quelle befindlichen 
Aerosolpartikeln, woraus sich eine größenabhängige Ladungsverteilung 
(Wiedensohler, 1988; Hinds, 1999d) ergibt. 
Die Selektion der Größenklassen erfolgt mit einem unter Atmosphärendruck 
betriebenen Differentiellen Mobilitätsanalysator (Knudson & Whitby, 1975). Das 
Grundprinzip eines DMA/  (Siehe Anhang 7.2) ist die Ablenkung von elektrisch 
geladenen Partikeln in einem elektrischen Feld. Dies geschieht auf definierten 
Abbildung 16: Darstellung des HHTDMA nach Hennig et al., 2005, wie es 
für die Messungen verwendet wurde 
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Bahnen, womit über die angelegte Spannung eine Selektion der Partikel aufgrund 
ihrer elektrischen Mobilität WI erfolgt. Diese bestimmt sich aus der mechanischen 
Mobilität und der Anzahl der Ladungen, welche die Partikel im Diffusionsauflader 
erhalten. Im hier verwendeten Hauke-Typ-DMA wird zwischen Innen- und 
Außenelektrode ein radiales, elektrisches Feld ausgebildet. Die bipolar aufgeladenen, 
polydispersen Aerosolpartikel treten mit definiertem Volumenstrom senkrecht zum 
elektrischen Feld nahe der Außenelektrode ein. Dieser Aerosolstrom wird durch 
laminare, partikelfreie Schleierluft räumlich von der inneren Elektrode getrennt. 
Durch das elektrische Feld erfahren die geladenen Partikel nun eine Bewegung in 
Richtung der Elektroden, wobei sie je nach elektrischer Mobilität in Richtung der 
Außen- oder Innenelektrode abgelenkt werden. In definierter Entfernung vom 
Einlass befindet sich ein kleiner Ringschlitz in der Innenelektrode, an dem ein 
geringer Anteil des Aerosolstromes abgesaugt wird. Das an dieser Stelle 
entnommene Aerosol enthält nun aufgrund der definierten Bahnkurve ausschließlich 
Partikel gleicher elektrischer Mobilität. 
Wird der DMA mit schrittweise variierender Spannung betrieben, kann in 
Kombination mit einem Partikelzähler die Partikelanzahl-Größenverteilung eines 
polydispersen Aerosols erfasst werden. Bleibt die angelegte Spannung im DMA 
jedoch konstant, können Partikel einer konstanten elektrischen Mobilität WI selektiert 
werden. Diese Partikel können jedoch durchaus unterschiedlicher Größe sein, da sich 
deren Mobilität nicht nur aus der Größe, sondern auch aus der Anzahl ihrer 
Ladungen bestimmt (Siehe Kapitel 7.1). Somit muss das entnommene Aerosol als 
quasi-monodispers bezeichnet werden. Zudem hat jeder DMA eine eigene 
Abscheidecharakteristik, welche mittels einer Transferfunktion beschrieben wird. 
Diese Funktion gibt die Übertragungswahrscheinlichkeit des DMAs an. Im Idealfall 
ist diese durch ein gleichschenkliges Dreieck beschrieben und grundsätzlich 
abhängig vom Verhältnis der Volumenströme von Aerosol und Schleierluft 
(Stratmann et al., 1997). Um die daraus resultierenden Fehler minimal zu halten, 
wird der an dieser Stelle bei konstanter Spannung gehaltene DMA mit konstanten 
Volumenströmen im Verhältnis 1:10 betrieben, d.h. 1 l/min für den Aerosolstrom 
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Der quasi-monodisperse Aerosolstrom wird nach Austritt aus dem DMA nun in zwei 
Anteile von jeweils 0,5 l/min geteilt. Ein Teilstrom wird in einen Partikelzähler 
(CPC, Kondensationskernezähler Modell TSI 3010, Siehe Anhang 7.4) zur 
Bestimmung der Partikelanzahlkonzentration im Aerosolstrom geleitet. 
Der zweite Teilstrom wird in die Konditionierungsstrecke (Siehe Anhang 7.3) 
geleitet. Hier erfolgt über PID-Regler und Feuchte- bzw. Temperatursensoren die 
definierte Befeuchtung des Aerosolstromes über Nafion®-Trockner, welche an 
dieser Stelle in umgekehrter Richtung als Befeuchter betrieben werden. So wird 
zunächst im Inneren der Membran befindliche trockene, partikelfreie Luft über 
Wasser-zu-Gas-Befeuchtung auf eine hohe relative Feuchte konditioniert. Diese Luft 
gelangt nun in einen zweiten Befeuchter, wo sie über Gas-zu-Gas-Befeuchtung den 
Aerosolstrom in der inneren Membran auf die gewünschte relative Feuchte bringt. 
Nach Durchlaufen der Konditionierungseinheit gelangt der Aerosolstrom in einen 
zweiten Hauke-Typ-DMA. Für die Untersuchung der Größenverteilung der 
hygroskopisch aufgewachsenen Aerosolpartikel ist jedoch auch die Befeuchtung der 
DMA-Schleierluft erforderlich. Dies geschieht ebenfalls in der 
Konditionierungsstrecke über Nafion®-Befeuchter mittels Wasser-zu-Gas-
Befeuchtung. Die relative Feuchte des Aerosolstrom und der Schleierluft erreicht 
dabei maximale Werte von ca. 90 %. Der zweite Hauke-Typ-DMA wird im 
Gegensatz zum Einlass des Gerätes bei variierender Spannung betrieben. In 
Verbindung mit einem zweiten Partikelzähler wird die Größenverteilung des 
konditionierten Aerosols bei einem Volumenstrom von 0,5 l/min bestimmt. Die für 
den zweiten DMA benötigte Schleierluft beträgt konsequenterweise 5 l/min 
(Verhältnis 1:10), um auch hier die bereits erwähnten Fehlerquellen bei der 
Bestimmung der Größenverteilung gering zu halten. Zudem ist dieser DMA länger 
als der im Einlass des Gerätes befindliche. Hierdurch erweitert sich zum einen der 
Messbereich zu größeren Partikeln mit geringerer elektrischer Mobilität und zum 
anderen wird die erforderliche Hochspannung der inneren Elektrode und damit die 
Gefahr von Überschlägen im DMA verringert. 
Sowohl die Konditionierungsstrecke, als auch der zweite DMA befinden sich in 
separaten, temperaturstabilisierten Wasserbädern, um äußere 
Temperaturschwankungen als mögliche Fehlerquelle bei der Untersuchung des 
hygroskopischen Aerosolpartikelwachstums auszuschließen (Hennig et al., 2005). 
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Wie aus Abbildung 17 deutlich wird, verursachen schon kleinere Ungenauigkeiten 
im Bereich von ± 0,5 K eine Schwankung von ± 3 % in der relativen Feuchte. Damit 
wird für die Konditionierungseinheit und den zweiten DMA eine Isolierung von der 
Umgebungstemperatur unerlässlich (Hennig et al., 2005). Die Stabilisierung der 
Wassertemperaturen wird von zwei Thermostaten (PHOENIX C25P, THERMO 
ELECTRON Inc.) mit einer Genauigkeit von ± 0,1 K und einer Langzeitstabilität  
von ± 0,02 K realisiert, wobei sich die für die Regelung verwendeten 
Temperatursensoren (Pt 100, THERMO ELECTRON) direkt in den beiden 
Wasserbädern befinden. Somit können im DMA horizontale und vertikale 
Gradienten der relativen Feuchte auf < ±0,1 K minimiert und Verfälschungen der 
Messergebnisse verhindert werden (Hennig et al., 2005). 
 
 
Des Weiteren wird durch die Thermostaten ein definierter Temperatursprung von ca. 
-3 K des zweiten relativ zum ersten Wasserbad eingestellt und über lange Zeiträume 
stabil gehalten. Diese Verringerung der Temperatur führt letztlich zum Erreichen der 
endgültigen relativen Feuchte des Probenflusses von bis zu 99 %. Für die in dieser 
Arbeit vorgestellten Experimente betrug die Temperatur des ersten Wasserbades 22,5 
°C und die Temperatur des zweiten Wasserbades 19,3 °C bzw. 20,0 °C. Die 
Aufenthaltsdauer des Aerosols im zweiten Wasserbad beträgt insgesamt ca. 11 
Abbildung 17: Darstellung der relativen Feuchte als Funktion der 
Temperatur für Luft mit dem Taupunkt 19,7°C und der Probentemperatur 
20,0°C (Hennig et al., 2005) 
 
 
4. Zur Messtechnik und Datenauswertung Seite 51 
Sekunden (im DMA selbst ca. 8 Sekunden). Innerhalb dieses Zeitraums wird ein 
Gleichgewichtszustand zwischen Gas- und Partikelphase angestrebt, sodass alle 
Partikel der letztendlichen relativen Feuchte hinreichend lang ausgesetzt sind. Über 
einen Taupunktspiegel (Modell 2002-S2.2, EDGE TECH) wird die relative Feuchte 
im Inneren des DMAs mit einer Genauigkeit von ± 0,1 K (±0,6 % relativer Feuchte) 
bestimmt und für die spätere Datenauswertung verwendet. Die Kalibrierung erfolgt 
anhand von Ammoniumsulfat-Messungen vor, während und nach den Messungen 
(Siehe Kapitel 4.2.1).  
 
Mit dem HHTDMA ist es möglich, Partikel mit einem Trockendurchmesser von 20 
bis 350 nm zu untersuchen. Der Bereich der relativen Feuchte reicht von ca. 10 % bis 
99 %. Durch die getrennte Befeuchtung von Schleierluft und Aerosolstrom wird es 
zudem möglich, neben dem hygroskopischen Wachstum auch das Deliqueszenz- und 
Effloreszenzverhalten atmosphärischer Aerosolpartikel zu untersuchen (Siehe 
Kapitel 4.2.3). Des Weiteren ist es durch die Messung der Eingangskonzentration 
möglich, Aussagen über das Mischungsverhältnis löslicher und unlöslicher 
Bestandteile extern gemischter Aerosole zu machen. Dieses zeigt sich in bimodalen 
Verteilungen nach der Befeuchtung. Zwar sinkt durch die Verringerung des 
Aerosolstromes von nominell 1,0 auf 0,5 l/min die Zähleffizienz der beiden im 
HHTMDA eingebauten Partikelzähler auf bis zu 90 % ab. Da es sich hier jedoch um 
Relativmessungen (Vergleich der Partikelgrößen unter trockenen und feuchten 
Umgebungsbedingungen) handelt, kann auf eine Kalibrierung der CPCs unter den 
beschriebenen Operationsbedingungen verzichtet werden. Gleichwohl ist es 
notwendig, durch Koagulation, Impaktion und Diffusion verursachte Partikelverluste 
in den Rohrleitungen des Systems zu korrigieren. Hauptsächlich dominiert im 
HHTDMA die Diffusion für Partikel der Aitken-Mode (Siehe Kapitel 2.1.3). Die 
Impaktion an Rohrwänden ist verglichen zur Diffusion verschwindend gering, da 
diese erst für größere Partikel der Akkumulations-Mode mit Durchmessern von 
mehreren 100 nm relevant wird. Koagulation tritt auf bei hohen 
Partikelkonzentrationen, welche aber bei den folgenden vorgestellten Messungen 
vermieden wurden. Die Kalibrierung des HHTDMA bezüglich der erwähnten 
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4.1.2. Der Leipzig Aerosol Cloud Interaction Simulator (LACIS)) 
 
Zur Untersuchung des hygroskopischen Wachstums bei besonders hohen relativen 
Feuchten bis zu 99,4 % kam im Rahmen der Messkampagnen zusätzlich der Leipzig 
Aerosol Cloud Interaction Simulator (LACIS) (Stratmann et al., 2004; Wex et al., 
2005) zum Einsatz. Für die in dieser Arbeit vorgestellten Betrachtungen wurden die 
hiermit erfassten Messdaten zur Verfügung gestellt. Der experimentelle Aufbau ist in 
Abbildung 18 dargestellt und wird im Folgenden kurz erläutert. 
 
 
LACIS besteht aus einem 1 m langem, von Wasser ummantelten Laminarströmungs-
Rohr und einem optischen Partikelspektrometer (OPS). Zunächst wird mittels eines 
DMA (Typ Vienna medium) ein quasi-monodisperses Aerosol generiert und deren 
Anzahlkonzentration mit einem Partikelzähler (CPC, Modell TSI 3010) bestimmt. 
Dieses wird anschließend mittels einem Sättiger (Type: MH-110-12S-4, Perma Pure) 
auf eine definierte relative Feuchte bzw. einen definierten Taupunkt konditioniert. 
Der definierte Aerosolstrom gelangt nun in das Laminarströmungs-Rohr und wird 
über einen partikelfreien Schleierluft-Strom in einem schmalen Strahl von ca. 2 mm 
im der Mitte des Rohres fokussiert. 
Abbildung 18: Schematische Darstellung der Partikelerzeugung und des 
Aufbaus von LACIS  (Wex et al., 2005) 
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Auch dieser experimentelle Aufbau erfordert vor Eintritt in das System die 
Befeuchtung der Schleierluft auf die gleiche relative Feuchte (Taupunkt) wie der des 
Aerosolstromes. Dies geschieht, ähnlich dem HHTMDA, über Trockner bzw. 
Befeuchter des Typs PH-30T-24KS, Perma Pure (hier als Sättiger bezeichnet, Siehe 
Anhang 7.3). Sowohl für das im Inneren der Membranen befindliche Wasser der 
Sättiger, als auch für die Wasser-Ummantelung des Strömungsrohres werden zur 
Temperierung Thermostaten (Typ PHOENIX C25P bzw. PHOENIX C40P, 
THERMO ELECTRON Inc.) eingesetzt, um eine stabile Temperatur zu 
gewährleisten. Die letztendliche relative Feuchte (Wasserdampfsättigung) in LACIS 
entsteht durch den Unterschied zwischen dem Taupunkt des im Inneren befindlichen 
Aerosols bzw. der ummantelnden Schleierluft und der Wandtemperatur des Rohres. 
Mit dem hier beschriebenen Aufbau können Partikel mit Durchmessern von 300 bis 
2000 nm untersucht werden. LACIS kann sowohl im untersättigten Modus (Wex et 
al., 2005), als auch im übersättigten Modus (Stratmann et al., 2004; Wex et al., 2006) 
betrieben werden. Für den übersättigten Modus wird die Wandtemperatur des 
LACIS-Rohres auf eine relativ zum Taupunkt des im Inneren befindlichen Aerosols 
niedrigere Temperatur konditioniert. Die daraus entstehenden Übersättigungen 
werden etwa 20 cm nach Eintritt des Aerosols erreicht und liegen im Bereich von 0,2 
% bis hin zu mehreren Prozent (Wex et al., 2006). 
Im untersättigten Modus wird die Wandtemperatur des Rohres auf konstant 20 °C 
geregelt. In dieser Einstellung werden Aerosol und Schleierluft auf Temperaturen < 
20 °C (bis hin zu 19,99 °C) konditioniert, wodurch Übersättigungen vermieden 
werden. Die resultierende relative Feuchte reicht von nahezu 0 % bis zu 99,4 %. In 
beiden Modi beträgt die Aufenthaltsdauer im LACIS-Rohr ca. 2 Sekunden. Am 
Auslass des LACIS-Rohres werden die hygroskopisch oder dynamisch gewachsenen 
Partikel mittels eines speziell für LACIS entwickelten OPS (Kiselev et al., 2005) 
optisch bezüglich ihrer Größe vermessen. Das durch einen Spalt im LACIS-Rohr 
gemessene Signal wird über den Brechungsindex des Partikelmaterials in eine 
Partikelgröße konvertiert und somit deren Anzahlkonzentration bestimmt. Für die in 
dieser Arbeit vorgestellten Experimente wurde LACIS im untersättigten Bereich 
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4.1.3. Der Cloud Condensation Nuclei Counter (CCNC) 
 
Die Aktivierung zu Wolkentropfen kann mit einem kommerziell erhältlichen 
Wolken-Kondensationskernezähler (Cloud Condensation Nuclei Counter, CCNC, 
Droplet Measurement Technologies) gemessen werden. Auch hier wurden die in 
dieser Arbeit vorgestellten erfassten Messdaten für die nachfolgenden Betrachtungen 
zur Verfügung gestellt. Der Aufbau, welcher in Abbildung 19 schematisch 
dargestellt ist, basiert auf Roberts & Nenes (2005). Die Aktivierung wird als 
Funktion von der kontrollierten Übersättigung /  und dem trockenen 




Die Partikel werden vor Eintritt in das System in ein Ladungsgleichgewicht gebracht 
(Siehe Anhang 7.1) und mittels eines DMAs (Typ Vienna, Aerosolstrom 1 l/min, 
Schleierluft 10 l/min) eine quasi-monodisperse Fraktion selektiert. Diese wird zu 
gleichen Teilen, d.h. mit gleicher Konzentration, geteilt und zum einen in einen CPC 
(Modell TSI 3010) geleitet, wo die Eingangs- bzw. oder Gesamt- 
Anzahlkonzentration CN gemessen wird. Der andere Teil wird zum Einlass des 
CCNCs geleitet, wo die Anzahl der aktivierten Kerne CCN gemessen wird. 
Abbildung 19: Schematische Darstellung eines Cloud Condensation Nuclei 
Counters und dessen Flussschematik im Inneren (Roberts & Nenes, 2005) 
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Im Inneren des CCNC befindet sich ein vertikales, zylindrisches Rohr mit einem 
inneren Durchmesser von 2,3 cm und einer Länge von 50 cm. Das Aerosol wird 
durch partikelfreie Schleierluft in die Mitte des Rohrs fokussiert und strömt von oben 
nach unten unter laminaren Bedingungen und unter nahezu Umgebungsdruck. Die 
poröse innere Oberfläche des Rohres wird kontinuierlich über eine Peristaltikpumpe 
mit Wasser befeuchtet. Entlang der Richtung des Aerosolstromes wird über 
elektrische Kühler und Thermoelemente ein linearer, positiver Temperaturgradient 
erzeugt. Passiert das Aerosol die Säule, wird Wärme und Wasserdampf von der 
Oberfläche zum Inneren des Rohres transportiert. Da Wasser schneller diffundiert als 
Wärme entsteht eine konstante Wasserdampfübersättigung im Inneren der Säule. Das 
Aerosol tritt am oberen Ende in das Rohr ein. Partikel mit einer niedrigeren 
kritischen Übersättigung als die im Rohr vorherrschende aktivieren als CCN. Die 
Aufenthaltsdauer von 6 – 12 Sekunden (abhängig vom Aerosolstrom) erlaubt es den 
Partikeln auf Tropfen mit Durchmessern größer als 1000 nm anzuwachsen, so dass 
sie klar von nichtaktivierten Partikeln unterschieden werden können. Ein optischer 
Partikelzähler (OPC) am Ausgang des Rohres misst die Konzentration und 
Größenverteilung der Tropfen im Größenbereich von 0,75-10 µm. Die 
Wasserdampfübersättigung im Inneren des CCNC wird aus dem Temperaturgradient 
zwischen Einlass und Auslass der CCNC-Säule bestimmt, wobei über 
Ammoniumsulfat-Kalibrierung jedem Gradienten eine bestimmte Übersättigung 
zugeordnet werden kann. 
Während eines Messdurchgangs wird die Übersättigung konstant gehalten und der 
Durchmesser der trockenen Partikel variiert. Für jeden Messpunkt (Durchmesser) 
wird nun die aktivierte Fraktion (das Verhältnis von CCN zu CN) bestimmt. Die 
Größe der aktivierten Partikel kann dabei jedoch nicht direkt gemessen werden. Zur 
Bestimmung des Aktivierungsdurchmessers bei einer definierten Übersättigung wird 
ein Inversionsmodell verwendet, welches den Transfer von polydispersen, ins 
Ladungsgleichgewicht gebrachten Partikeln durch einen idealen DMA und 
anschließend durch einen idealen CCNC beschreibt (Petters et al., 2007b). Dieses 
Modell wird auf die gemessenen Aktivierungskurven angewandt. Es können mittels 
des beschriebenen CCNC Übersättigungen von 0,07 – 3 % untersucht werden.  Bei 
den in dieser Arbeit vorgestellten Messungen wurden für verschiedene Aerosoltypen 
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4.2. Datenauswertung und Testmessungen 
4.2.1. Kalibrierung des HHTDMA 
 
Die in der vorliegenden Arbeit vorgestellten Messungen sind aufgrund ihrer 
Abhängigkeit von verschiedenen Größen sehr sensibel und in ihrer Fehleranfälligkeit 
komplex. Um Fehlerquellen wie zum Beispiel eine falsche Größenklassifizierung 
oder eine ungenau eingestellte relative Feuchte zu minimieren, wurden während der 
Messungen sowie vorher und nachher Kalibriermessungen durchgeführt. 
 
Zunächst soll hier die Fehlerquelle einer ungenauen Größenselektion bzw. -
klassifizierung betrachtet werden. Um verfälschte Wachstumsfaktoren während der 
Messung ausschließen zu können, wurden die DMAs vor den Experimenten mittels 
Polystyren-Latex-Partikeln (PSL, (
)5 , Duke Scientific Corporation) mit 
definierten Größen von 50, 99 und 197 nm kalibriert. Dazu wurden zunächst 
verschiedene relative Feuchten im HHTDMA (20, 50, 70 %) eingestellt und die 
Größenverteilungen unter Umgehung des ersten DMAs mittels des zweiten DMA 
vermessen. Wie sich zeigte, lagen die gemessenen Durchmesser der Partikel im 
Bereich der vom Hersteller angegebenen Toleranzen (Siehe Anhang 7.5.1). Auch die 
Untersuchungen bei 92 % relativer Feuchte wiesen bei einem Durchmesser von 200 
nm nur marginale Abweichungen vom nominellen Durchmesser der PSL-Partikel 
auf. Zudem war die Reproduzierbarkeit der Messungen mit ± 0,4 nm aus 30 
Einzelmessungen gegeben. Somit war eine Korrektur der Größenklassifizierung des 
zweiten DMAs nicht erforderlich. Die ermittelten Abweichungen sowie die 
Schwankungsbreite der Ergebnisse wurden jedoch zur Fehlerbetrachtung (Siehe 
Kapitel 4.2.2 / Anhang 7.7) herangezogen. 
Da wie bereits erwähnt jeder DMA seine eigene Abscheidecharakteristik bzw. 
Transferkurve besitzt, kann es bei Einsatz zweier in Reihe betriebener DMAs zu 
Verschiebungen in der Größenklassifizierung kommen. So würde beispielsweise ein 
Partikel, welches mit einem Durchmesser von 100 nm vom erstem DMA selektiert 
und anschließend im zweiten DMA mit 105 nm detektiert wird, auch ohne 
Konditionierung einem scheinbaren Wachstum von 5 nm unterliegen. Um eine 
solche Unter- bzw. Überschätzung des tatsächlichen hygroskopischen Wachstums zu 
verhindern, wurde die Verschiebung der eingesetzten DMAs im HHTDMA zu 
Beginn mittels PSL-Partikeln, später mit Ammoniumsulfat-Partikeln, vor jedem 
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Experiment bestimmt und entsprechend korrigiert (Siehe Anhang 7.5.1). Um 
eventuelles hygroskopisches Wachstum auszuschließen, wurde dabei die relative 
Feuchte im gesamten HHTDMA auf konstant 20 % geregelt. Da die 
Transferfunktion der DMAs zusätzlich von den vorherrschenden Flüssen abhängig 
ist, wurden auch diese vor jedem Experiment entsprechend eingestellt bzw. 
korrigiert. 
Sollen Anteile an löslichen und unlöslichen Fraktionen an den untersuchten 
Aerosolpartikeln bestimmt werden, ist es zudem unerlässlich, die Verluste in den 
Rohrleitungen, Befeuchtern und dem DMA zu quantifizieren (Siehe Anhang 7.5.2). 
Für die in dieser Arbeit vorgestellten Messungen war eine solche Kalibrierung 
jedoch nicht erforderlich, da eine Betrachtung von Anteilfraktionen nicht 
durchgeführt wurde. Es handelte sich um monomodale Größenverteilungen, wobei 
lediglich der Wachstumsfaktor von Bedeutung war. 
  
Abbildung 20: Darstellung der gemessenen Wachstumsfaktoren für 
Ammoniumsulfat bei gegebener relativer Feuchte und die zugehörigen 
theoretischen Verläufe zur Bestimmung der tatsächlichen relativen 
Feuchte während der Messung 
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Als weitere Fehlerquelle wurde bereits die relative Feuchte genannt, welche nun im 
Folgenden betrachtet werden soll. Die relative Feuchte wurde während der 
Experimente mittels eines Taupunktspiegels bestimmt, welcher jedoch besonders bei 
hoher Feuchte große Ungenauigkeiten aufweist. Da die in der vorliegenden Arbeit 
vorgestellten Ergebnisse bei sehr hoher relativer Feuchte bis hin zu 99 % gemessen 
wurden, war eine Kalibrierung des Taupunktspiegels unerlässlich (Siehe Anhang 
7.5.3). Hierfür wurden Messungen mit Ammoniumsulfat durchgeführt, da das 
hygroskopische Wachstumsverhalten hierfür hinreichend genau mittels der 
Köhlertheorie beschrieben werden kann. In Abbildung 20 sind die theoretischen 
Wachstumskurven für verschiedene Partikeldurchmesser sowie die gemessenen 
Wachstumsfaktoren dargestellt. Wie deutlich zu sehen ist, lagen die gemessenen 
Werte bei niedrigeren relativen Feuchten als theoretisch bestimmt wurde. So wurde 
beispielsweise für ein 250 nm großes Partikel ein Wachstumsfaktor von 3,0 
gemessen, was einer relativen Feuchte von 98,2 % entspricht, die vom 
Taupunktspiegel angezeigte relative Feuchte betrug hingegen 97,2 %. Anhand der 
Wachstumsfaktoren wurde auf diese Weise mittels der Köhlertheorie die tatsächliche 
relative Feuchte im HHTDMA bestimmt. Für relative Feuchten ab 80 % zeigte sich 
eine lineare Verschiebung des angezeigten zum tatsächlichen Wert, wodurch eine 
lineare Regression zur Kalibrierung verwendet werden konnte. Aus der 
Schwankungsbreite der Messwerte um den Sollwert wurden die jeweiligen 




Zunächst wurden die mit dem HHTDMA gemessenen Rohdaten einer 
Qualitätsprüfung unterzogen und anschließend bezüglich den bereits beschriebenen 
Kalibrierungen korrigiert (Siehe Anhang 7.7). Dazu wurden im ersten Schritt 
eventuelle Schwankungen in der relativen Feuchte, der Taupunkttemperatur des 
Aerosols, den im Gerät vorherrschenden Temperaturen und der 
Eingangskonzentration des Aerosols untersucht. Die hierfür festgelegten maximalen 






















[% von Mittelwert] 
0,25 0,05 0,05 0,50 0,10 10,00 
Tabelle 1: Auflistung der maximalen Schwankungen der Eingangswerte für die 
Qualitätskontrolle 
 
Wurden die Messwerte als gut bewertet, durchliefen die Daten im nächsten Schritt 
die bereits beschriebenen Kalibrierungen (Siehe Kapitel 4.2.1) sowie die Glättung 
eventueller Schwankungen der Partikel-Eingangskonzentration. Des Weiteren 
wurden an dieser Stelle die Transferfunktionen der beiden DMAs (Stratmann et al., 
1997) berücksichtigt und die Größenverteilungen schlussendlich in die Darstellung 
 /!"  umgerechnet, aus denen mittels Gauß-Verteilungen die Peak-
Durchmesser bestimmt wurden, d.h. die Durchmesser, die die Partikel des feuchten 
Aerosols mit der höchsten Wahrscheinlichkeit hatten. Da es sich bei den in der 
vorliegenden Arbeit untersuchten Proben nicht um extern gemischtes Aerosol 
handelte und somit eine Bestimmung des Mischungszustandes nicht erforderlich war, 
konnte auf eine Korrektur der Partikelverluste im HHTDMA verzichtet werden. 
 
Zur Fehlerbetrachtung der gemessenen bzw. berechneten Größen wurden 
verschiedene Ansätze verwendet, welche im Anhang (Siehe Anhang 7.7) detailliert 
beschrieben sind. Als fehlerbehaftete Messgrößen sind an dieser Stelle die relative 
Feuchte O , der Durchmesser der hygroskopisch gewachsenen Aerosolpartikel  
sowie die Temperatur des Aerosols  zu nennen. Für diese direkten Messwerte , 
O  und   wurden die Ungenauigkeiten dabei über den systematischen Fehler, 
welcher den Herstellerangaben entnommen wurde, sowie dem zufälligen Fehler 
(Schwankung um den Mittelwert) bestimmt. Die daraus berechneten Größen sind 
zum einen der Wachstumsfaktor  und zum anderen die Wasseraktivität  sowie 
der Hygroskopizitätsfaktor . Auch hier wurden Ungenauigkeiten bestimmt, welche 
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für die Wasseraktivität und  










































































für den Hygroskopizitätsparameter. 
 
4.2.3. Testmessungen mit bekannten atmosphärischen Salzen 
 
Um das HHTDMA zu charakterisieren und sicher zu stellen, dass kombinierte 
Messungen mit dem LACIS-System zu vertrauenswürdigen Ergebnissen führen, 
wurden im Vorfeld zu den in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnissen Versuche mit 
bekannten atmosphärisch vorkommenden Salzpartikeln durchgeführt. Zunächst 
wurde das Deliqueszenzverhalten von Ammoniumsuflat-Partikeln (Siehe Kapitel 
3.2) untersucht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 21 für Partikel mit einem 
Durchmesser von 100 nm im trockenen Zustand dargestellt. 
Die Partikel zeigten den typischen Sprung (Deliqueszenzpunkt) – jedoch deutlich 
früher als der theoretische Wert vorgibt. Der Sprung ist bei 79,9 % relativer Feuchte 
zu erwarten (Tang & Munkelwitz, 1993), trat hier aber schon bei ca. 77,8 % relativer 
Feuchte auf. Es wurden speziell um diesen Punkt mehrfach Messungen durchgeführt, 
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deliquescence measurement with Ammonium Sulfate



















um einen eventuellen Fehler im Mess-Ablauf auszuschließen, was jedoch immer zu 
reproduzierbaren Ergebnissen führte. Hier zeigte sich deutlich die Notwendigkeit der 
Kalibrierung des Taupunktspiegels (Siehe Kapitel 4.2.1 und Anhang 7.5.3), da sich 
eine nicht zu unterschätzende Verschiebung der gemessenen zu den tatsächlichen 





Weiterhin wurden Tests mit NaCl durchgeführt, um zum einen die Kalibrierung des 
Taupunktspiegels zu prüfen und zum anderen einen Vergleich im überlappenden 
Messbereich mit LACIS zu erreichen. Des Weiteren wurde eine mobile Version von 
LACIS für den Vergleich mit herangezogen, um auch hier eine Übereinstimmung der 
Messungen zu validieren. Im Abbildung 22 sind die Ergebnisse der Messungen 
sowie die theoretischen Kurvenverläufe für die beiden in der Literatur genannten 
Formfaktoren für NaCl-Partikel dargestellt. 
 
Abbildung 21: Messung des Deliqueszenz-Verhaltens von Ammoniumsulfat-
Partikeln mit 100 nm Trockendurchmesser 
 
 
4. Zur Messtechnik und Datenauswertung Seite 62 
















test measurements of sodium chloride (D
0
=170nm)
















 theory with shape factor 1.05







Alle Messsysteme folgten im überlappenden Messbereich zwischen 89 % und 99 % 
relativer Feuchte dem gleichen Verlauf, welcher sich zudem hervorragend mit der 
theoretisch berechneten Kurve deckte. Vor allem nahe 99 % relativer Feuchte 
ergaben sich trotz der hohen Schwankungsbreite der Messungen in diesem Bereich 
für HHTDMA und LACIS nahezu gleiche Messwerte. Die Ergebnisse wichen im 
Rahmen der Fehlerbalken kaum voneinander ab. Betrachtet man nur die mit dem 
HHTDMA gemessenen Punkte, zeigten sich im Vergleich zum theoretischen 
Wachstumsverlauf von NaCl ebenfalls nur marginale Abweichungen, womit sich die 
Kalibrierung der relativen Feuchte mit Ammoniumsulfat als konsistent erwies. Die 
vorgestellten Test-Messungen zeigten, dass kombinierte Messungen mit HHTDMA 
und LACIS als durchaus vertrauenswürdig angesehen werden können. Auch die auf 
das HHTDMA angewendeten Kalibrierungen erwiesen sich als hinreichend genau, 
um alle relevanten Fehlerquellen während der Messungen zu erfassen und 
auszuschließen. 
 
Abbildung 22: Vergleich von HHTDMA, LACIS und LACIS mobile anhand 
der Messung von NaCl bei 170nm nomineller Trockendurchmesser 
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Organische Verbindungen bilden einen signifikanten Anteil an der 
Zusammensetzung atmosphärischer Aerosole (Kanakidou et al., 2005). Globale 
Betrachtungen zur Quantifizierung des direkten und indirekten Aerosoleffekts (Siehe 
Kapitel 2.2) erfordern die Kenntnis des hygroskopischen Wachstums und 
Aktivierungsverhaltens der organischen Aerosolpartikel. Dabei sind vor allem die 
sekundären organischen Aerosole von Interesse. Jedoch gab es zu Beginn der Arbeit 
vor allem im Bereich von 90 – 100 % relativer Feuchte aufgrund begrenzter 
experimenteller Möglichkeiten noch große Unsicherheiten im hygroskopischen 
Verhalten. Zur Beschreibung der Köhlerkurve wurden oftmals Extrapolationen und 
Parametrisierungen über den gesamten Bereich der relativen Feuchte bis hin zur 
Aktivierung der Partikel zu Wolkentropfen verwendet (Kreidenweis et al., 2005; 
Prenni et al., 2007; Petters & Kreidenweis, 2007a). Die  -Köhlertheorie (Siehe 
Kapitel 3.4) verwendet dabei zur Beschreibung der Partikeleigenschaften wie Dichte 
und Molmasse einen über den gesamten Bereich der relativen Feuchte bis hin zur 
Aktivierung zum Wolkentropfen konstanten Hygroskopizitätsparameter  (Petters & 
Kreidenweis, 2007a). Viele Labor-Studien zum hygroskopischen Wachstum und zur 
CCN-Aktivierung von Aerosolpartikeln beschäftigen sich mit sekundärem 
organischem Aerosol (SOA),  welches zum Beispiel aus Monoterpenen (Siehe 
Kapitel 2.3) gebildet wurde (Virkkula et al., 1999; Saathoff et al., 2003; 
Baltensperger et al., 2005; Huff Hartz et al., 2006; VanReken et al., 2005; 
Varutbangkul et al., 2006; Prenni et al., 2007; Duplissy et al., 2008; Engelhart et al., 
2008). Eine der am meisten untersuchten Verbindungen ist dabei -Pinen, einem der 
mengenmäßig wichtigsten biogenen Vorläufergase, welches über Ozonolyse oder 
Photolyse zur Bildung von sekundärem organischem Aerosol führt (Asa-Awuku, 
 et al., 2010; Alfarra et al., 2013; Donahue et al., 2012; Duplissy et al., 2008; Frosch 
et al., 2011; Massoli et al., 2010; Zhao et al., 2016). Obwohl mit dem Begriff SOA 
Aerosole bzw. Aerosolpartikel unterschiedlichster Zusammensetzung – abhängig von 
Vorläufergasen und Bildungsweg – zusammenfasst werden, zeigte sich im 
hygroskopischen Wachstum bis ≈ 90 % relativer Feuchte ein ähnliches Verhalten. 
Typischerweise wurden Wachstumsfaktoren von 1,1 ± 0,05, gelegentlich auch 1,2, 
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bei 85 – 90 % relativer Feuchte gemessen (Virkkula et al., 1999; Saathoff et al., 
2003; Baltensperger et al., 2005; Varutbangkul et al., 2006; Prenni et al., 2007; 
Massoli et al., 2010). Daraus ergaben sich sehr hohe notwendige Übersättigungen zur 
CCN-Aktivierung der Partikel (Prenni et al., 2007). Jedoch wurde bei den 
untersuchten Partikeln eine deutlich bessere CCN-Aktivität gemessen, als von ihrem 
schwachen hygroskopischen Wachstum zu erwarten war (Huff Hartz et al., 2006; 
VanReken et al., 2005;  Prenni et al., 2007; Duplissy et al., 2008; Engelhart et al., 
2008; Massoli et al., 2010; Zhao et al., 2016). Als mögliche Erklärung für die 
fehlgeschlagenen Schließungsrechnungen wurde eine deutlich verringerte 
Oberflächenspannung über den Partikeln genannt, wobei die erforderlichen Werte 
bei ca. 0,03 N/m lagen (Huff Hartz et al., 2006; Prenni et al., 2007; Asa-Awuku et 
al., 2010). Auch die graduelle Lösung von schwer löslichen Substanzen in den 
untersuchten Proben oder stark nicht-ideales Verhalten aufgrund von Substanzen mit 
höherem Molekulargewicht wurden in Betracht gezogen (Prenni et al., 2007; Petters 
& Kreidenweis, 2008). Atmosphärische Messungen in bewaldeten Gebieten zeigten 
teilweise ein ähnliches Verhalten (Wu et al., 2013; Wang et al., 2017). Bis heute sind 
die Ursachen für die fehlgeschlagenen Schließungsrechnungen nicht abschließend 
geklärt, unter anderem auch aufgrund der begrenzten Datenbasis bei relativen 
Feuchten über 90 %. 
Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, das hygroskopische Wachstum von -Pinen-SOA 
im Bereich von 90 % relativer Feuchte bis hin zur Aktivierung zu Wolkentropfen 
messtechnisch zu erfassen. Die Effekte, welche zum Misslingen bisheriger 
Schließungsrechnungen führten, sollen insbesondere untersucht und mittels des 
Hygroskopizitätsparameters   parametrisiert werden und somit eine Schließung 
zwischen dem untersättigten und übersättigten Bereich für -Pinen-SOA ermöglicht 
werden. Weiterführend soll auch der Einfluss des Bildungsweges von SOA auf das 
hygroskopische Verhalten und die CCN-Aktivierung anhand von AMS-Messungen 
untersucht werden. Die im Folgenden dazu vorgestellten Messungen wurden am 
Leibniz-Institut für Troposphärenforschung (TROPOS) im Wolkenlabor (an LACIS) 
und an der Aerosolkammer LEAK durchgeführt. SOA-Partikel wurden dabei im 
Hinblick auf das hygroskopische Wachstum (HHTDMA und LACIS), die CCN-
Aktivierung (CCNC) und die chemische Zusammensetzung (AMS) untersucht. Als 
Vorläufergas wurde -Pinen verwendet, wobei die Partikel zum einen über „dunkle“ 
Ozonolyse (Siehe Kapitel 5.2), d.h. ohne das Vorhandensein von Licht, und zum 
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anderen über Photolyse (Siehe Kapitel 5.3), d.h. unter UV-Einstrahlung, generiert 
wurden. 
 
5.2. SOA-Partikel aus der Ozonolyse von -Pinen 
 
5.2.1. Experimenteller Aufbau und Messergebnisse 
 
In einem ersten Schritt sollte das hygroskopische Wachstum im Bereich oberhalb 90 
% relativer Feuchte und die CCN-Aktivität untersucht werden. Die in diesem Kapitel 
vorgestellten Experimente wurden daher zur Verbesserung des Verständnisses für 
den Prozess des hygroskopischen Wachstums ab 90 % relativer Feuchte mit einem 
möglichst „einfachen“ SOA durchgeführt. Um konstant messbares Aerosol zu 
erzeugen war es notwendig, die Konzentrationen von -Pinen als Vorläufergas und 
Ozon als Oxidant während der Bildung weit über den in der Atmosphäre 
vorherrschenden Konzentrationen zu halten. Auch wurden ausschließlich frische, 
über den Prozess der Ozonolyse gebildete SOA-Partikel untersucht. Zur Partikel-
Generierung wurde ein Reaktor mit kontinuierlicher Regelung des Volumenstromes 
verwendet. Dieser bestand aus einer Kammer aus Edelstahl mit einem inneren 
Volumen von etwa 12 l. Mit einem Volumenstrom von 6 l/min betrug die 
Aufenthaltsdauer in der Kammer etwa 2 Minuten. Die Reaktion in der Kammer 
wurde durch zwei verschiedene Flüsse von mit den Vorläufersubstanzen 
angereicherter, partikelfreier Luft gesteuert. Die Vorläufer waren zum einen Ozon 
und zum anderen α-Pinen. In Abbildung 23 ist der experimentelle Aufbau mit dem 
SOA-Generator und den einzelnen Messinstrumenten dargestellt. Ein partikelfreier 
Luftstrom wurde über einen Ozongenerator (dynamic dilution calibrator, Teledyne 
Instruments, Model 703) geleitet. Hier wurde die Luft mit Ozon angereichert, wobei 
Ozonkonzentrationen von 10 – 2500 ppbv16 eingestellt werden konnten. Zusätzlich 
konnte Wasserdampf zugeführt werden, indem der Luftstrom in einem mittels 
Wasserbad temperierten Glaskolben mit Wasserdampf gesättigt wurde, bevor er in 
die Kammer geleitet wurde. Der Taupunkt des Wasserdampfes wurde über die 
Temperatur des Glaskolbens eingestellt und über einen Taupunktspiegel gemessen. 
Ein anderer Strom Partikel- und Kohlenwasserstoff-freier Luft (ZERO, Air Products 
                                                 
16 Die Einheit ppbv bedeutet „parts per billion volume“, d.h. 10-9 bezogen auf den Volumenanteil. Im 
Folgenden wird ppbv als ppb ausgedrückt. 
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GmbH) wurde mit einem Volumenstrom von 5 – 10 l/min über einen Druckminderer 
geleitet. Über eine Schlauchpumpe wurde hier flüssiges α-Pinen injiziert, welches 
durch den hohen Durchfluss im Druckminderer verdampfte. 
 
 
Dem so generierten α-Pinen-Dampf konnte über einen weiteren Einlass Butanol im 
Verhältnis 1:10 zugesetzt werden. Ein Anteil von 0,3 l/min dieses  Luftstroms wurde 
über eine Düse in die Kammer des SOA-Generators geleitet, in der letztlich die 
Gasphasenreaktionen abliefen. Über homogene Nukleation, d.h. ohne bereits 
vorhandene Partikel als Kondensationskerne, bildeten sich aus den entstandenen 
Verbindungen die Partikel direkt aus der Gasphase heraus. Nach etwa 30 Minuten 
bildete sich eine stationäre Größenverteilung der Partikel aus, wobei die 
Massenkonzentration 3 – 1000 µg/m³ betrug. War dem Gasgemisch Butanol 
beigemengt, reagierte dies sehr schnell mit OH, welches bei der Reaktion von α-
Pinen mit Ozon (Ozonolyse) entstand. Dadurch konnte die OH-Konzentration 
während der Reaktion mit dem Vorläufer verringert werden (Iinuma et al., 2005). 
Durch einen belüfteten Anschluss wurde der Reaktor nahe Atmosphärendruck 
gehalten. Von hier aus wurden die Probenflüsse in die einzelnen Geräte geleitet, 
Abbildung 23: Schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus der 
Ozonolyse-Experimente im Wolkenlabor am TROPOS  (Wex et al., 2009) 
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welche simultan die Partikeleigenschaften untersuchten. Im Rahmen des 
Experiments wurden drei verschiedene Typen von sekundärem organischem Aerosol 
untersucht. Die Zuordnung der einzelnen Probentypen ist in Tabelle 2 aufgelistet. 
 
SOA-Typ -Pinen Ozon Butanol Wasserdampf 
1 + +   
2 + + +  
3 + + + + 
Tabelle 2: Übersicht der untersuchten Probentypen (ohne Angabe der 
Konzentrationen, da diese für die verschiedenen Experimente variieren) 
 
Die SOA-Partikel wurden aus den Systemen -Pinen und Ozon, -Pinen und Ozon 
unter Zugabe von Butanol und -Pinen und Ozon unter Zugabe von Butanol und 
Wasserdampf generiert. Im Folgenden sollen nun die Ergebnisse der 
Hygroskopizitätsmessungen von HHTDMA und LACIS vorgestellt werden. Der 
Ausgangspunkt der Experimente war hierbei die Annahme, dass mit zunehmend 
stärkerer Oxidation des Vorläufergases auch die Hygroskopizität der Partikel 
ansteigt. Daher wurden zunächst die Ausgangsparameter bei der Partikelerzeugung 
variiert, um verschiedene Einflüsse auf das hygroskopische Wachstum zu 
untersuchen. Die α-Pinen-Konzentration wurde während der Experimente konstant 
gehalten. 
In Abbildung 24 sind die mit dem HHTDMA gemessenen Ergebnisse dargestellt. Es 
wurden bei ca. 98,5 % relativer Feuchte jeweils die Wachstumsfaktoren für Partikel 
mit trockenen Durchmessern von 30 nm bis 250 nm gemessen. Die Messungen zu 
SOA-Typ 1 wurden für die Ozonkonzentrationen 1255 ppb und 481 ppb 
durchgeführt. Zu Typ 2 konnte aufgrund experimenteller Probleme nur eine Messung 
bei ca. 990 ppb Ozon gemacht werden. Die Bedingungen in der Reaktionskammer 
waren bei SOA-Typ 3 zum einen eine variable Ozonkonzentration von 2567 ppb und 
1000 ppb bei konstantem Taupunkt des Wasserdampfes von ≈ 18 °C, zum anderen 
ein variierender Taupunkt des Wasserdampfes zwischen -5 °C und 23 °C bei 
konstanter Ozonkonzentration von 2540 ppb.   
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Eine Variation der Ozonkonzentration während der Partikelbildung bei SOA-Typ 1 
zeigte keinen Effekt auf die erreichten Wachstumsfaktoren. Schon geringe 
Konzentrationen an Ozon reichten aus, um das Vorläufergas zu oxidieren und 
Partikel zu bilden. Eine Erhöhung der Konzentration führte nicht zu der erwarteten 
erhöhten Hygroskopizität der Partikel. Ob das Vorläufergas stärker oxidiert wurde, 
lässt sich anhand der Messergebnisse mit dem HHTDMA jedoch nicht sagen. Um 
eine schnelle Reaktion mit den bei der Ozonolyse gebildeten OH-Radikalen zu 
erreichen, wurde während der Partikelerzeugung bei SOA-Typ 2 Butanol zugegeben. 
Damit sollte die weitere Oxidation in der Gas- bzw. Partikelphase vermindert 
werden. Jedoch brachte dies keine Änderung im hygroskopischen Verhalten der 
Partikel. Wie im Vergleich der Messwerte von Typ 1 und 2 zu sehen ist, blieb die 
erwartete Erniedrigung der Hygroskopizität aus. Eine mögliche Erklärung hierfür 
wäre, dass die Partikel direkt nach ihrer Bildung zu den Messgeräten geleitet wurden 
und somit der Zeitrahmen zur Unterdrückung der Weiteroxidation durch die OH-
Radikale nicht ausreichend war. Die Zugabe von Butanol war somit wirkungslos. Die 
Zugabe von Wasserdampf in die Reaktionskammer bei SOA-Typ 3 brachte hingegen 
einen leichten Anstieg im hygroskopischen Wachstum. Dennoch wurden selbst bei 
98,5 % relativer Feuchte nur eher geringe Wachstumsfaktoren von 1,25 bei 250 nm 
Trockendurchmesser erreicht. Auch zeigten sich in den Ergebnissen bei der Variation 
des Wasserdampfgehaltes – von sehr niedrigem Taupunkt zu sehr hohem Taupunkt 
des Wasserdampfes – keine nennenswerten Änderungen. Im Vergleich mit den SOA-
Typen 1 und 2 wurde jedoch ein für den Kelvineffekt typischer Verlauf sichtbar – je 
größer das trockene Partikel, desto stärker ist das hygroskopische Wachstum bei 
konstanter relativer Feuchte. Für die Typen 1 und 2 war dies kaum zu verzeichnen. 
Zusammenfassend lässt sich feststellen, dass die Variation der Ausgangsbedingungen 
kaum einen Einfluss auf das hygroskopische Wachstum der Partikel bei 98,5 % 
relativer Feuchte hatte. 
Während das HHTDMA für diese Experimente das hygroskopische Wachstum 
unterschiedlicher Partikelgrößen bei konstanter relativer Feuchte untersuchte, wurde 
in LACIS die Partikelgröße konstant gehalten und das hygroskopische Wachstum bei 
steigender relativer Feuchte gemessen (Siehe Anhang 8.1, Abbildung 53). Auch hier 
wurde bei Vergleich von Typ 1 und 2 sichtbar, dass kein Einfluss der 
Ozonkonzentration oder der Anwesenheit von Butanol auf das hygroskopische 
Wachstum besteht. Mit Einbringen von Wasserdampf in die Bildungs-Reaktion bei 
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Typ 3 nahm die Hygroskopizität der Partikel jedoch zu. Auffällig war bei 99,4 % 
relativer Feuchte, das die gemessenen Wachstumsfaktoren mit höherem 
Wasserdampfgehalt merklich anstiegen. Ein deutliches hygroskopisches Wachstum 
setzte offenbar erst bei relativen Feuchten größer als 99 % ein. 
 
In einem nächsten Schritt sollte nun das hygroskopische Wachstum der SOA-Typen 
1, 2 und 3 für den Bereich ab 80 % relativer Feuchte untersucht werden. Die 
Bedingungen in der Reaktionskammer wurden dazu bei der Partikelbildung konstant 
gehalten. Beide Messgeräte – sowohl das HHTDMA als auch LACIS – untersuchten 
dabei das hygroskopische Wachstum von Partikeln mit einem Trockendurchmesser 
größer als 250 nm für variierende relative Feuchten von ca. 81 % bis 99,4 %. In 
Abbildung 25 sind die Humidogramme für die 3 verschiedenen SOA-Typen und ein 
Vergleich der Wachstumsfaktoren bei 98,5 % relativer Feuchte über dem trockenen 
Partikeldurchmesser dargestellt. 
Auch hier konnte im Vergleich der Wachstumsfaktoren bei 98,5 % relativer Feuchte 
kein Unterschied zwischen Typ 1 und Typ 2 gefunden werden. Für beide Typen 
wurde ein sehr geringes Wachstum über alle Trockendurchmesser gemessen. Erst mit 
Zugabe von Wasserdampf bei Typ 3 wurde der Kelvineffekt – der Anstieg des 
Wachstumsfaktors mit steigendem Trockendurchmesser der Partikel – sichtbar. 
Bei Betrachtung der Humidogramme von SOA-Typ 1, 2 und 3 lässt sich 
zusammenfassend feststellen, dass die Messwerte von HHTDMA und LACIS im 
Überlappungs-Bereich zwischen 94 % und 98,5 % relativer Feuchte sehr gut 
übereinstimmten. Beim Vergleich der Messungen von Typ 1 und 2 zeigte sich, dass 
mit Zugabe von Butanol bei relativen Feuchten über 99 % die Wachstumsfaktoren 
geringer waren. Die Wirkung von Butanol auf die Hygroskopizität der Partikel 
schien also erst bei sehr hohen relativen Feuchten einzusetzen. Auch hier zeigte sich 
bei SOA-Typ 3 die deutlich sichtbare Änderung im hygroskopischen Wachstum 
unter Zugabe von Wasserdampf. Der Wachstumsfaktor erreichte mit zunehmender 
relativer Feuchte bis zu 99,4 % Werte von ca. 1,75. Eine schlüssige Erklärung kann 
an dieser Stelle nicht ohne Einbindung der chemischen Untersuchungen gegeben 
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Jedoch scheint die Anwesenheit von Wasserdampf eine Erleichterung des Übergangs 
der Reaktionsprodukte in die Gasphase zu bringen. Die Partikel erscheinen stärker 
oxidiert und sind somit hygroskopischer. Die Untersuchung eventueller Unterschiede 
in der chemischen Zusammensetzung der Partikel von SOA-Typ 1 und 2 zu SOA-
Typ 3 erfolgt jedoch nicht an dieser Stelle. Diesen Betrachtungen widmet sich das 
Kapitel 5.4. 
 
5.2.2. Rechnungen zur Schließung mit LACIS und dem CCNC 
 
Die in Kapitel 5.2.1 vorgestellten Experimente zum hygroskopischen Wachstum 
sollen im folgenden Abschnitt mit den Messungen zur Aktivierung zu 
Wolkentropfen im übersättigten Bereich verknüpft werden. Um die Vergleichbarkeit 
zwischen den einzelnen Messgeräten und somit auch unterschiedlichen 
Partikelgrößen zu gewährleisten, werden die Wachstumsfaktoren hier über der 
Wasseraktivität   (Siehe Kapitel 3.3) dargestellt, da so der Einfluss des 
Kelvineffektes für unterschiedliche Partikeldurchmesser vernachlässigt werden kann. 
Für die Oberflächenspannung  über dem Lösungstropfen wird dabei der Wert von 
reinem Wasser angenommen. Um eine Schließung17 zu erreichen, wird zunächst der 
Ansatz eines konstanten Hygroskopizitätsparameters  nach Petters & Kreidenweis 
(2007a) verwendet. Die in dieser Studie durchgeführten Betrachtungen zum 
übersättigten Bereich im Aktivierungspunkt sollten nach diesem Ansatz auch auf den 
untersättigten Bereich anwendbar sein. Um dies zu prüfen, werden für die folgenden 
Schritte die in Abbildung 25 dargestellten Humidogramme verwendet.  
In Abbildung 26 sind die Köhlerkurven für verschiedene -Werte dargestellt. Dem 
überlagert werden die gemessenen Wachstumsfaktoren für SOA-Typ 1,2 und 3. In 
der ersten der vier Darstellungen sind zunächst nur die Köhlerkurven für 
verschiedene, konstante Hygroskopizitätswerte im Bereich 0,001 bis 1 dargestellt. Es 
zeigt sich hier deutlich, dass mit steigendem  das hygroskopische Wachstum stark 
zunimmt. Für ein  von 0,5 ergibt sich bei einer Wasseraktivität von 0,90 bereits ein 
Wachstumsfaktor von 1,75, wohingegen dieser Wachstumsfaktor für ein   von 
beispielsweise 0,1 erst bei einer Wasseraktivität von 0,98 erreicht wird. 
                                                 
17  Als Schließung wird die vollständige Beschreibung der Messwerte im untersättigten und 
übersättigten Feuchtebereich unter vorher getroffenen Annahmen bzw. erstellten Modellen 
bezeichnet. In der vorliegenden Arbeit soll die Schließung zwischen den Messwerten von HHTDMA, 
LACIS und CCNC mittels der -Köhlertheorie erreicht werden. 
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Nach dem Ansatz eines konstanten   -Wertes über den gesamten Bereich der 
relativen Feuchte bis hin zum Aktivierungspunkt müsste sich der von HHTDMA und 
LACIS gemessene Verlauf der Wachstumskurve nun auch mit einem konstanten  
beschreiben lassen. Die für die SOA-Typen 1, 2 und 3 die gemessenen Werte werden 
in Abbildung 26 zu den Linien konstanter  -Werte hinzu gefügt. Für 
Wasseraktivitäten von 0,80 bis hin zu 0,87 liegen die Messwerte bei allen drei Typen 
in etwa auf der Kurve von  = 0,030. Steigt die Wasseraktivität jedoch weiter an, 
verlassen die Messwerte diesen Kurvenverlauf und verlangen nach kleineren  -
Werten. Für SOA-Typ 1 und 2 liegt der Minimalwert für   ≈ 0,005 bei einer 
Wasseraktivität von 0,98. Für Typ 3 findet sich dieses Minimum hingegen schon bei 
einer Wasseraktivität von etwa 0,96 und liegt bei  ≈ 0,010. Nach Überschreiten des 
Minimums erreichen die Werte jedoch mit ansteigendem   wieder Kurven mit 
größeren -Werten. Für Typ 1 liegt  bei ca. 0,030, bei Typ 2 bei 0,020 und Typ 3 
wird mit 0,050 am besten beschrieben. Entgegen vorangegangenen Studien (Duplissy 
et al., 2008) zeigt sich, dass für die Beschreibung der Messwerte sehr viel niedrigere 
-Werte notwendig sind, welche für sehr schwach hygroskopische Stoffe sprechen. 
So lag bei Duplissy et al. (2008) der Hygroskopizitätsparameter  bei etwa 0,100 und 
konnte sowohl den untersättigten, als auch den übersättigten Bereich beschreiben. 
Für die hier vorgestellten Experimente scheinen die gemessenen Wachstumsfaktoren 
die berechneten Kurven für konstantes   zu verlassen und mit zunehmender 
Wasseraktivität anderen Kurven zu folgen. Wie schon bei Wex et al. (2009) für die 
von LACIS gemessenen Wachstumsfaktoren gezeigt, ist eine Beschreibung des 
hygroskopischen Wachstums mit konstantem   für alle drei SOA-Typen dieses 
Experimentes nicht möglich. 
 
Für die Schließung von hygroskopischem Wachstum und übersättigtem Bereich 
sollen nun die CCNC-Messwerte in die Betrachtungen miteingeschlossen werden. In 
Abbildung 27 sind die gemessenen kritischen Übersättigungen für die drei 
verschiedenen SOA-Typen über dem trockenen Partikeldurchmesser aufgetragen. 
Zusätzlich sind die aus den Betrachtungen zu HHTDMA und LACIS berechneten 
kritischen Übersättigungen dargestellt. Für diese Berechnung wurden die aus den 
gemessenen hygroskopischen Wachstumsfaktoren bestimmten -Werte verwendet. 
Diese wurden in die Köhlergleichung eingesetzt und die kritische Übersättigung 
berechnet. Die sich ergebenden Werte sind mit einem Toleranzbereich unterlegt, 
 
 
5. Ergebnisse und Diskussion Seite 75 
welcher sich aus dem Fehler von   ergibt. Die Grenzen bestimmen sich aus den 
Maximalwerten von , d.h.  + 	Δ und  – Δ, wobei für jeden dieser Werte die 
zugehörige kritische Übersättigung bestimmt wurde. Es ist ersichtlich, dass die über 
die in Kapitel 4.2.2 vorgestellte Fehlerbetrachtung ermittelten Fehlertoleranzen für  
einen deutlich größer variierenden Bereich für die kritische Übersättigung 
verursachen als die Fehlerbalken der berechneten Werte von HHTDMA und LACIS 
selbst. Für alle drei Experimente sind die mit dem CCNC gemessenen kritischen 
Übersättigungen zusätzlich mit berechneten Kurven bei einem konstantem   von 
0,07 unterlegt. 
Die gemessenen Übersättigungen stimmen gut mit den berechneten Linien für  
überein. Entgegen dem für die kritische Übersättigung zunehmenden   mit 
ansteigendem Trockendurchmesser aus den Betrachtungen von Wex et al. (2009) und 
Petters et al. (2009) kann hier zur Beschreibung der Messwerte durchaus ein 
konstantes  nach Petters & Kreidenweis (2007a) angenommen werden. Jedoch liegt 
der Wert hier mit 0,07 etwas niedriger als das in vorangegangenen Studien aus 
CCNC-Messungen bestimmte   von ca. 0,10 (Petters & Kreidenweis, 2007a; 
Duplissy et al., 2008; Alfarra et al., 2013). In der letzten der vier Darstellungen 
werden die kritischen Übersättigungen aus allen Experimenten verglichen. Die 
Bedingungen bei der Bildung von SOA scheinen hier keinen Einfluß auf das 
Aktivierungsverhalten zu haben. Alle drei Typen zeigen ein nahezu gleiches 
Aktivierungsverhalten mit nur marginalen Unterschieden in den Messwerten. Auch 
wird der für den Kelvin-Effekt typische Verlauf sichtbar, dass mit zunehmender 
Partikelgröße die für die Aktivierung erforderliche kritische Übersättigung absinkt. 
Vergleicht man diese Werte mit den aus den Messungen bei 98,5 % relativer Feuchte 
berechneten kritischen Übersättigungen von HHTDMA und LACIS, zeigt sich eine 
erhebliche Abweichung. Ähnlich den Ergebnissen vorangegangener Studien (Huff 
Hartz et al., 2006; VanReken et al., 2005; Prenni et al., 2007; Massoli et al., 2010) 
liegen die zur Aktivierung der Partikel notwendigen Übersättigungen bei deutlich 
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Auch hier kann nicht anhand der vom untersättigten Bereich abgeleiteten 
Hygroskopizitätswerte auf das Aktivierungsverhalten rückgeschlossen werden. Die 
Annahme eines aus der kritischen Übersättigung bestimmten, über den gesamten 
Bereich der relativen Feuchte bis hin zur Aktivierung konstanten -Wertes (Petters 
& Kreidenweis, 2007a), kann für Schließungsrechungen zu SOA nicht ohne weitere 
Annahmen verwendet werden. 
Die bisherigen Betrachtungen zur Schließung der gemessenen Werte erfolgten unter 
der Annahme einer Oberflächenspannung von Wasser. In der Literatur wurde als 
mögliche Erklärung für die Diskrepanz zwischen der guten Aktivierung von SOA-
Partikeln und dem schwachen hygroskopischen Wachstum häufig eine verringerte 
Oberflächenspannung an der Oberfläche der befeuchteten Partikel erwähnt. Die für 
eine schlüssige Betrachtung notwendigen Werte lagen dabei jedoch bei ca. 0,030 
N/m (Huff Hartz et al., 2006; Prenni et al., 2007). 
Messungen zur Oberflächenspannung von typischen SOA-Produkten wie Pinsäure, 
Pinonsäure oder Pinonaldehyd ergaben jedoch Werte größer als 0,050 N/m (Huff 
Hartz et al., 2006; Tuckermann & Cammenga, 2004; Saathoff et al., 2009). Für 
atmosphärisch gesammelte Proben wurden ebenfalls Werte um 0,040 – 0,050 N/m 
bestimmt (Facchini et al., 2000; Kiss et al., 2005; Salma et al., 2006). Um den 
Einfluss der Oberflächenspannung auf die Schließung der hier vorgestellten 
Messwerte zu prüfen, wird diese nun in Abbildung 28 im Bereich von etwa 0,072 
N/m, was bei 20,0 °C dem Wert von reinem Wasser entspricht, bis hin zu 0,030 N/m 
variiert.  
Die κ -Werte sind über der Volumenfraktion 7  des gelösten Stoffes im 
Lösungstropfen dargestellt, um die Änderungen der berechneten Werte zu 
verdeutlichen. Diese setzt sich aus dem Verhältnis des Partikelvolumens im 
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Je stärker ein Partikel in wässriger Lösung verdünnt ist, umso kleiner wird die 
Volumenfraktion des gelösten Stoffes am Gesamtvolumen des Partikels. Deutlich zu 
sehen ist dies für die vom CCNC bestimmten Werte, welche im aktivierten Zustand 
als stark verdünnte Lösungen angesehen werden können (Siehe Kapitel 3.3.3). Die 
Durchmesser des aktivierten Partikels und die zugehörigen -Werte wurden dabei 
iterativ aus der vom CCNC gemessenen kritischen Übersättigung und dem trockenen 
Partikeldurchmesser mittels der Köhlergleichung bestimmt. Für alle drei SOA-Typen 
ist zu erkennen, dass eine kleiner werdende Oberflächenspannung zu kleineren -
Werten führt. Jedoch ist der Einfluss im untersättigten Bereich für die Messungen 
von HHTDMA und LACIS nur marginal. Hingegen zeigen die Werte vom CCNC 
eine starke Sensitivität zur Oberflächenspannung. Dieses Verhalten wurde bereits bei 
Wex et al. (2008) für den übersättigten Bereich beobachtet. 
Soll nun der unter- und übersättigte Bereich mit der Annahme eines konstanten  
zusammengeführt werden, müssten sich die Messwerte beider Bereiche auf einer 
waagerechten Linie befinden. Wie aus Abbildung 28 ersichtlich wird, müssten sich 
dazu bei allen SOA-Typen die Oberflächenspannungen mit zunehmender 
Verdünnung der Partikel bis hin zu ca. 0,040 N/m verringern. Es ist jedoch 
anzunehmen, dass sich die Oberflächenspannung mit zunehmender Verdünnung eher 
dem Wert von reinem Wasser annähert. Auch wird deutlich, dass es im untersättigten 
Bereich zunächst zu einem Abfall des Hygroskopizitätsparameters  kommt und sich 
erst nach Überschreiten eines Minimums bei hohen relativen Feuchten und damit 
hoher Verdünnung ein Anstieg zeigt. Selbst unter Einbeziehung der Fehlerbalken 
kann mit variablem   kein konstanter Wert für den Hygroskopizitätsparameter 
gefunden werden. Aufgrund mangelnder Messwerte für kleinere relative Feuchten 
konnte dieses Minimum bei Wex et al. (2009) nicht in die Interpretation einbezogen 
werden. Dort wurde ein stetiger Anstieg von  mit zunehmender relativer Feuchte 
bzw. abnehmender Volumenfraktion bis hin zur Aktivierung vermutet. Die bereits 
aktivierten Partikel müssten sinnvollerweise höhere -Werte als im untersättigten 
Bereich zeigen. Dieser Annahme folgend würde sich hier für alle SOA-Typen der 
Kurvenverlauf mit einer Oberflächenspannung von etwa 0,060 N/m an besten 
beschreiben lassen. Jedoch bietet dieser Wert keine Erklärung für das Minimum in 
den gemessenen Kurven. Eine verringerte Oberflächenspannung ist demnach als 
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Als weitere mögliche Erklärungen für die fehlgeschlagenen Schließungsrechnungen 
nannten Petters et al. (2009) und Wex et al. (2009) schwer lösliche Substanzen in 
SOA (Petters & Kreidenweis, 2008), welche erst bei starker Verdünnung in Lösung 
gehen oder nicht-ideales Verhalten der Stoffe im Lösungstropfen. Auch stellt sich bei 
Betrachtung von Abbildung 28 die Frage, ob der Verlauf des 
Hygroskopizitätsparameters über der Wasseraktivität mit dem Minimum aus einem 
Zusammenspiel mehrerer Mechanismen resultiert. Verglichen mit atmosphärischen 
Salzen wie Ammoniumsulfat oder Natriumchlorid (Siehe Kapitel 3.4) sind für SOA 
die -Werte und deren Bereich von ca. 0,01 bis 0,10 sehr gering. Jedoch sind die 
Auswirkungen der Änderungen von   mit steigender Verdünnung auf den 
Wachstumsfaktor trotz der geringen Werte nicht zu unterschätzen. In Abbildung 54 
im Anhang (Siehe Kapitel 8.2) sind Abschätzungen zum Einfluss von  -Variationen 
auf den Wachstumsfaktor dargestellt. So zeigt sich für niedrigere relative Feuchten 
zwar ein eher geringer Einfluss, für 98 % sind es jedoch erhebliche Abweichungen. 
Bei einem Durchmesser von 200 nm verursacht eine Differenz von 0,05 in  bei 
20°C beispielsweise bereits einen Unterschied von 50 nm im Partikelwachstum. Eine 
möglichst exakte Beschreibung des -Verlaufes einschließlich des Minimums ist für 
das Verständnis der Aktivierung zu Wolkentropfen und des hygroskopischen 
Wachstums von SOA-Partikeln unerlässlich. Wie bereits erwähnt, zeigten auch 
einige vorangegangene Studien für Hygroskopizitätsmessungen im Bereich von 
Wasseraktivitäten kleiner als 0,95 ebenfalls, das  nicht als konstant angenommen 
werden kann. Auch konnte oftmals aufgrund des sehr schwachen hygroskopischen 
Wachstums von SOA-Partikeln im Bereich von   < 0,90 kein 
Hygroskopizitätsparameter bestimmt werden. Um dem Abhilfe zu schaffen wurden 
verschiedene Extrapolationen entwickelt. So zeigt beispielsweise Kreidenweis et al. 
(2005) ein Polynom, welches ohne die Verwendung eines 
Hygroskopizitätsparameters aus den bis etwa  ≈ 0,90 und  → 1,00 gemessenen 
Werten die Wachstumsfaktoren für Wasseraktivitäten > 0,90 bis hin zur Aktivierung 
extrapoliert. Für die hier vorgestellten Ergebnisse kann dieses Verfahren jedoch nicht 
zur Beschreibung der Messwerte angewandt werden, da das Minimum im Bereich 
von sehr hohen relativen Feuchten bzw. Wasseraktivitäten  > 0,90 liegt und von 
der Funktion nicht berücksichtigt werden würde. 
In der folgenden Abbildung 29 sind die berechneten -Werte von HHTDMA, LACIS 
und CCNC für die drei verschiedenen SOA-Typen über der Wasseraktivität 
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dargestellt. Für die Berechnungen mittels der Köhlergleichung wurde hier die 
Oberflächenspannung von Wasser verwendet. Bei der Bestimmung der Fehlerbalken 
der  -Werte wurde an dieser Stelle lediglich der Fehler der relativen Feuchte 
berücksichtigt, um eine Vergleichbarkeit zwischen HHTDMA, LACIS und CCNC zu 
schaffen. Die  -Werte werden mit einer im Rahmen der vorliegenden Arbeit 
ermittelten Funktion beschrieben. Diese beschreibt den Verlauf der -Werte über den 
gesamten untersuchten Wasseraktivitätsbereich. Die verwendete Funktion definiert 
sich wie folgt, 
dacaa w
b
w ++= **κ  
(26) 
 
wobei , ,  und  die Parameter zur Anpassung der Funktion an die gemessenen 
Werte darstellen. In Tabelle 3 sind die verwendeten Parameter aufgelistet. 
 
SOA-Typ Parameter  Parameter b Parameter c Parameter d 
1 0, 082 141,240 -0,161 0,163 
2 0,128 415,798 -0,114 0,120 
3 0,091 92,353 -0,148 0,153 
Tabelle 3: Übersicht der bestimmten Parameter für die Funktion zur rechnerischen 
Beschreibung der gemessenen Hygroskopizitätsparameter (Ozonolyse-Versuche) 
 
Die Messwerte werden für alle drei Experimente im Rahmen der Fehlerbalken von 
den anhand der Funktion (26) berechneten Kurven sehr gut beschrieben. Es zeigt sich 
an dieser Stelle noch einmal deutlich, dass der Hygroskopizitätsparameter für 
sekundäres organisches Aerosol nicht als konstante Größe angesehen werden kann. 
Bei   ≈ 0,80 liegen die κ-Werte für alle drei Typen bei etwa 0,03 bevor sie mit 
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Für die SOA-Typen 1 und 2 liegen die Minima bei Wasseraktivitäten von 0,98 – 0,99 
und für Typ 3 bei etwa 0,96 . Die entsprechenden -Werte liegen bei 0,007 für 
Typ 1 und 2 und bei 0,015 für Typ 3. Das unter Einfluss von Wasserdampf gebildete 
SOA zeigt sich auch hier hygroskopischer. Mit steigender Wasseraktivität kommt es 
bei allen Experimenten zu einem steilen Anstieg des Hygroskopizitätsparameters, 
wobei bei allen drei Typen für die Messungen bei Übersättigung im Bereich  → 1 
Werte von ca. 0,08 bis 0,10 erreicht werden. Auch Petters et al. (2009) fand für 
Übersättigungsmessungen  -Werte von ≈ 0,10 für SOA-Partikel mit 
Trockendurchmessern größer als 60 – 120 nm. Um die Aktivierungsmessungen zu 
beschreiben, kann für alle SOA-Typen der gleiche Wert genutzt werden. Es scheint, 
als hätte der Bildungsweg auf die Aktivierung zu Wolkentropfen keinen Einfluss.  
Der Einfluss des Bildungsweges von SOA wird jedoch im untersättigten Bereich 
deutlich. Das einfache SOA, welches aus der Ozonolyse von  -Pinen mit Ozon 
entsteht (Typ 1) zeigt im Vergleich mit dem unter zusätzlicher Zugabe von 
Wasserdampf gebildeten SOA (Typ 3) ein deutlich weniger hygroskopisches 
Verhalten mit niedrigeren  -Werten. Das Minimum im  -Verlauf über der 
Wasseraktivität liegt bei dem unter Butanol-Zugabe gebildeten Typ 2 noch etwas 
niedriger als schon bei Typ 1. Duplissy et al. (2008) erklärt diese Unterschiede im 
Hygroskopizitätsfaktor mit Änderungen im Oxidationsgrad der in SOA enthaltenen 
Substanzen. So verursachen OH-Radikale zum Beispiel Änderungen im 
Reaktionsweg bzw. es kommt zu einer Gegenreaktion zu Ozon und letztlich auch zu 
Änderungen im Oxidationsgrad des sekundären organischen Aerosols (Docherty & 
Ziemann, 2003; Docherty et al., 2005). Wird der Reaktion Butanol zugefügt wirkt 
dieses quasi als „OH-Fänger“ und unterbindet weitere Reaktionen auf diesem Weg. 
Es kommt zu verminderter Oxidation der Vorläufergase und führt damit zu einer 
Verminderung der Hygroskopizität der SOA-Partikel. Wie auch die in der 
vorliegenden Arbeit vorgestellten Ergebnisse zu SOA-Typ 3 zeigen, erhöht die 
Zugabe von Wasserdampf zur Reaktion wiederum den Oxidationsgrad der 
Reaktionsprodukte und führt zu einer höheren Hygroskopizität und einem weniger 
stark ausgeprägtem Minimum im -Verlauf. Auch Vesna et al. (2008) zeigen einen 
Anstieg von   in der Partikelphase durch die Zugabe von Wasserdampf zur 
Bildungsreaktion für mit Ozon oxidierte, ungesättigte Fettsäuren. Zudem konnten 
einige Studien einen Zusammenhang zwischen den geringeren Unterschieden in der 
Hygroskopizität und abnehmender Konzentration an Vorläufergasen bei der SOA-
 
 
5. Ergebnisse und Diskussion Seite 84 
Bildung zeigen (z.B. Duplissy et al. (2008)). Dieser Zusammenhang kann an den hier 
vorgestellten Ergebnissen nicht gezeigt werden. Jedoch lagen sowohl die 
Konzentrationen des Vorläufergases  -Pinen als auch die Ozonkonzentrationen 
während der Experimente deutlich höher und bei atmosphärisch irrelevanten Werten. 
Im Gegensatz zu Wex et al. (2009) und Petters et al. (2009) wird in den vorgestellten 
Experimenten nicht nur der Anstieg in Kurvenverläufen mit steigender 
Wasseraktivität sichtbar, sondern auch die  Abnahme von κ bei kleineren  bis hin 
zu den Minima. Ein ähnliches Verhalten zeigt sich für Ammoniumsulfat (Siehe 
Anhang 8.3 Abbildung 55), ebenso für Natriumchlorid. Bei diesen atmosphärischen 
Salzen ist das Minimum im κ-Verlauf der Nichtidealität geschuldet. Hierbei handelt 
es sich um Abstoßung und Anziehung der Moleküle im Lösungstropfen, wodurch 
sich der Hygroskopizitätsparameter nicht als eine stetig anwachsende Größe zeigt. So 
führt der Struktur-Effekt von Wasser, welcher durch die hohen Abstoßungskräfte 
zwischen den 
-Gruppen und Wassermolekülen -Brückenbindungen verhindert, 
zu einer hydrophoben Oberfläche im Tropfen (Frank & Evans, 1945). Die Zunahme 
polarer Gruppen ( , 
 , 
 , 
 ) in den gelösten Substanzen bedingt 
hingegen geringere Abstoßungskräfte, wodurch sich die Lösung eher einem idealen 
Verhalten nähert. Die Lücke zwischen konzentrierten Lösungstropfen und 
Aktivierung – also starker Verdünnung – erklärt sich demnach mit einer geringen 
Anzahl oxidierter funktioneller Gruppen in SOA. Anders gesagt – je höher der 
Oxidationsgrad ist, desto hygroskopischer verhalten sich die SOA-Partikel. Duplissy 
et al. (2008) und Alfarra et al. (2013) zeigen diesen Effekt verbunden mit der 
Abnahme der Vorläuferkonzentrationen während der Bildungs-Reaktion von SOA. 
Die Verringerung der Konzentration führt zum Anstieg des Oxidationsgrades von 
SOA und damit zur Zunahme der  -Werte im untersättigten Bereich sowie dem 
Verschwinden der Lücke zwischen hygroskopischem Wachstum und Aktivierung. 
Der Anstieg der -Werte deutet zum anderen auf schwer lösliche Substanzen im 
Partikel hin, die erst bei sehr hohen relativen Feuchten gelöst werden (Petters et al., 
2009; Wex et al., 2009). 
Petters et al. (2009) diskutieren den Anstieg der  -Werte mit zunehmender 
Wasseraktivität für wässrige Lösung von SOA-Partikeln zum einen anhand eines 
Nicht-Idealitäts-Modells, welches die molekularen Wechselwirkungen in Lösung 
berücksichtigt und zum anderen mittels des 2-Komponenten-Modells für   nach 
Petters & Kreidenweis (2008) (Siehe Kapitel 3.4, Gleichung (19)), welches SOA als 
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Gemisch aus einer unbegrenzt löslichen und einer schwer löslichen Substanz 
betrachtet. Das Nichtidealitäts-Modell kann die Aktivierungsmessungen gut 
beschreiben, für die Schließung von hygroskopischem Wachstum und Aktivierung 
ist dieses Modell jedoch nicht geeignet (Petters et al., 2009). Von der Messung bei 
der höchsten Verdünnung im untersättigten Bereich kann zwar ohne weitere 
Annahmen auf die Aktivierung geschlossen werden, dafür muss aber die molare 
Masse von SOA als Stoffgemisch angenommen werden, wozu wiederum die 
Kenntnis aller enthaltenen Substanzen erforderlich ist. 
Auch das 2-Komponenten-Modell für  nach Petters & Kreidenweis (2008) kann die 
Aktivierungsmessungen rechnerisch gut beschreiben. Jedoch müssen aufgrund 
mangelnder Kenntnis der Zusammensetzung des SOA sinnvolle Annahmen getroffen 
werden bezüglich Löslichkeit, Hygroskopizitätsparameter und Volumenanteil beider 
Substanzen. Die besten Ergebnisse werden mit einer im Vergleich zu Wasser leicht 
verringerten Oberflächenspannung erzielt. Eine Schließung ist aber auch hier nicht 
erfolgreich. 
Der in der vorliegenden Arbeit bestimmte Verlauf der  -Werte über der 
Wasseraktivität lässt ein Zusammenspiel aus Nichtidealität und schwer löslichen 
Substanzen vermuten. Auch kann ein Deliqueszenzpunkt für SOA bei sehr hohen 
relativen Feuchten bzw. Wasseraktivitäten, welcher sich messtechnisch nicht 
erfassen lässt, nicht ausgeschlossen werden. Virtanen et al. (2010) diskutieren im 
Zusammenhang mit Impaktormessungen von SOA-Partikeln auch die Möglichkeit 
eines amorphen Zustandes, wodurch erst bei sehr hohen relativen Feuchten zu 
hygroskopischem Wachstum kommen könnte. Auch Shiraiwa et al. (2017) 
diskutieren verschiedene Phasenzustände von SOA-Partikeln in Abhängigkeit der 
Bedingungen bei der Bildungsreaktion (z.B. Temperatur, relative Feuchte). Bahreini 
et al. (2005) schloss auch die nicht-sphärische Form von aus Ozonolyse gebildeten 
SOA-Partikeln nicht aus, was eine fehlerhafte Anwendung der Köhlergleichung zur 
Folge hätte. Anhand der vorgestellten Ergebnisse können die möglichen Erklärungen 
für die fehlgeschlagenen Schließungsversuche jedoch nicht quantifiziert werden. 
 
Zusammenfassend betrachtet zeigen sich bei Änderung der Reaktionsbedingungen 
während der Bildung von SOA-Partikeln deutliche Unterschiede in der 
Hygroskopizität. Mit Zugabe von Wasserdampf kommt es zu einer Erhöhung der -
Werte im untersättigten Bereich, Butanol hingegen führt zu einer Erniedrigung. Auch 
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wenn für Aktivierungsmessungen scheinbar kein Einfluss besteht, haben die 
Reaktionsbedingungen doch erkennbare Auswirkungen auf das hygroskopische 
Wachstum der Partikel. Weiterhin zeigt sich deutlich, dass der 
Hygroskopizitätsparameter für eine Schließung zwischen unter- und übersättigtem 
Bereich nicht als konstante Größe angenommen werden kann. Die Annahme einer 
erniedrigten Oberflächenspannung bietet keine Erklärung für die Änderungen der 
Hygroskopizität mit steigender Wasseraktivität. Die Darstellung von  über  zeigt 
eine Ähnlichkeit mit dem nichtidealen Verhalten atmosphärischer Salze, wie zum 
Beispiel auch für Ammoniumsulfat sichtbar. Es wurde eine Funktion entwickelt, 
anhand derer der gesamte Bereich von Wasseraktivitäten ab 0,80 bis hin zur 
Aktivierung zu Wolkentropfen beschrieben werden kann. Als mögliche Erklärungen 
für den Verlauf der   -Werte müssen die Nichtidealität oder schwer lösliche 
Substanzen im durch Ozonolyse gebildeten SOA genannt werden. Mit Kenntnis 
wichtiger Stoffgrößen wie Löslichkeit, Molmasse oder Hygroskopizität der 
enthaltenen Substanzen könnten diese Effekte unter Verwendung des 2-
Komponenten-Modells von Petters & Kreidenweis (2008) in der hier ermittelten 
Funktion für den  -Verlauf über   quantifiziert werden. Ohne die Einbeziehung 
weiterführender chemischer Untersuchungen zu den betrachteten Stoffklassen lassen 
sich die Effekte jedoch nicht trennen. Auch lagen für diese Experimente die 
Konzentrationen an Vorläufergas und Ozon bei der Partikelbildung deutlich über den 
für die Atmosphäre realistischen Größenordnungen, wodurch eine allgemein gültige 
Parametrisierung des Haken-Verlaufes für SOA-Partikel an dieser Stelle nicht 
möglich ist. Um dies zu erreichen, sind weitere Messungen dieser Stoffklasse bei 
atmosphärisch relevanten Bedingungen unerlässlich. Auch sollte der Einfluss von 
photolytischer Bildung oder Partikelalterung für weitere Untersuchungen in Betracht 
gezogen werden.  
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5.3. SOA-Partikel aus der Photolyse von -Pinen 
 
5.3.1. Experimenteller Aufbau und Messergebnisse 
 
Vergleiche der in Kapitel 5.2 vorgestellten Ergebnisse mit vorangegangenen 
Messungen von SOA zeigten deutliche Unterschiede in den Schließungsrechnungen 
von hygroskopischem Wachstum und Aktivierung. Unter atmosphärischen 
Verhältnissen unterliegen Aerosolpartikel Alterungsprozessen, welche erheblichen 
Einfluss auf die Hygroskopizität nehmen können (Siehe Kapitel 2.1.2) (z.B. Sihto et 
al., 2011; Finessi et al., 2012; Thalman et al., 2017). Auch scheint der Bildungsweg 
von SOA-Partikeln einen Einfluss auf das hygroskopische Wachstum zu haben, 
sodass sich Schließungsrechnungen mehr oder weniger erfolgreich zeigen. Um die 
Unterschiede im Bildungsweg anhand eines Vergleiches von Ozonolyse und 
Photolyse genauer zu beleuchten, wurden am TROPOS an der LEAK-Kammer 
(Iinuma et al., 2004; Iinuma et al., 2009) Messungen unter atmosphärenrelevanten 
Bedingungen durchgeführt. Dabei wurden die Bedingungen vergleichbar mit den 
Experimenten zur Hygroskopizität von gealterten SOA-Partikeln am Paul Scherrer 
Institut (PSI) gehalten (Duplissy et al., 2008). Diese Experimente wurden unter 
nahezu atmosphärischen Bedingungen durchgeführt, um möglichst in der Natur 
vorkommende Zusammensetzungen und Eigenschaften der Partikel zu erhalten. -
Pinen als Vorläufergas zur photolytischen Partikelbildung wurde in 
atmosphärenrelevanten Konzentrationen von 10 – 183 ppbv in die PSI-
Reaktionskammer (Paulsen et al., 2005) geleitet. In den im Folgenden vorgestellten 
Experimenten betrug die -Pinen-Konzentration in der LEAK-Kammer 100 – 242 
ppbv. Das hygroskopische Wachstum sowie das Aktivierungsverhalten der Partikel 
wurden über einen längeren Zeitraum bestimmt, sodass zusätzlich Alterungseffekte 
untersucht werden konnten. In Abbildung 30 ist der experimentelle Aufbau mit den 
beteiligten Messgeräten skizziert. 
Die LEAK-Kammer besteht aus FEP-Folie und hat eine zylindrische Geometrie und 
umfasst ein Volumen von 19 m³ bei einem Oberfläche/Volumen-Verhältnis von 2 m-
1. Zur photolytischen Radikalerzeugung wurden 56 UV-Lampen genutzt. Die 
Umhausung der Kammer ist mit stark reflektierendem Aluminium ausgekleidet, 
wodurch die Lichtintensität zusätzlich erhöht wurde. Über Wärmetauscher wurde die 
Temperatur im Inneren konstant auf 22 °C gehalten, die relative Feuchte betrug etwa 
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Exp. -Pinen [ppb] NOx [ppb] T [°C] RH [%] SO2 [ppb] UV-Licht 
1 242 120 22 50  + 
2 100 60 22 50  + 
3 100(+200) 60 22 50 1 + 
Tabelle 4: Übersicht der experimentellen Bedingungen in der Reaktionskammer 
während der einzelnen Experimente mit Angabe der Konzentrationen der Vorläufer 
zur SOA-Bildung 
 
Für alle Experimente wurde die Temperatur in der Reaktionskammer auf 22 °C und 
die relative Feuchte auf etwa 50 % konstant gehalten. Die -Pinen-Konzentration 
war im ersten Experiment noch sehr hoch verglichen mit den Experimenten 2 und 3, 
ebenso die NOx-Konzentration. In Experiment 3 wurde zusätzlich P zugegeben, 
was zur Bildung von P) führte. Weiterhin wurde in Experiment 3 in Abständen 
von etwa 1,5 Stunden zusätzlich  -Pinen zugegeben. Die Messwerte aus den 
Experimenten sind in Abbildung 31 dargestellt. 
Die Wachstumsfaktoren für HHTDMA und LACIS wurden für unterschiedliche 
relative Feuchten bestimmt und sind hier über der Zeit aufgetragen, um Änderungen 
während des Experiments in der Hygroskopizität zu untersuchen. Die mit dem 
CCNC bestimmten kritischen Übersättigungen wurden iterativ für die 
Oberflächenspannung von Wasser in Wachstumsfaktoren umgerechnet und den 
Darstellungen hinzugefügt. Die Anzahlgrößenverteilung der Partikel in der 
Reaktionskammer zeigte Maxima von konstant 270 nm bei Experiment 1 (Siehe 
Anhang 8.4, Abbildung 56), konstant 250 nm bei Experiment 2 (Siehe Anhang 8.4, 
Abbildung 57) und einen Anstieg von ca. 30 nm bis hin zu 200 nm bei Experiment 3 
(Siehe Anhang 8.4, Abbildung 58). Um einen Vergleich der einzelnen Messgeräte zu 
erleichtern, lagen die untersuchten Durchmesser unter Einbeziehung der 
Messbereiche der einzelnen Geräte bei 200, 250 und 270 nm. Zusätzlich ist das mit 
dem AMS bestimmte /
-Verhältnis über den gesamten Messzeitraum aufgetragen. 
Hierbei handelt es sich um das Verhältnis von Sauerstoff zu Kohlenstoff im 
untersuchten Partikel, womit Aussagen über den Oxidationsgrad der untersuchten 
SOA-Partikel getroffen werden können. 
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Bei Experiment 1 waren die gebildeten SOA-Partikel im Mittel sehr groß. Der 
Hauptpeak der Größenverteilung lag hier bei etwa 350 nm. Um eine zur Messung 
ausreichende Anzahl der Partikel zu erhalten, mussten die Messungen deshalb bei 
270 nm durchgeführt werden. Da die erforderlichen Übersättigungen für diese 
Partikel bei sehr niedrigen Werten lagen, konnten diese mit dem CCNC nicht erfasst 
werden. Es liegen somit keine Informationen zum Aktivierungsverhalten der Partikel 
vor. Während für niedrigere relative Feuchten über der Zeit kein Anstieg im 
Wachstumsfaktor zu sehen ist, zeigt sich für sehr hohe relative Feuchten dagegen ein 
deutlicher Anstieg im Wachstumsfaktor  . Auch zeigte die chemische 
Untersuchung mittels AMS, dass es sich hier um frisch gebildete SOA-Partikel 
handelte, welche mit der Zeit jedoch weiter oxidiert wurden bzw. alterten. Zu sehen 
ist dieser Effekt im /
 -Verhältnis, welches über dem Zeitraum der Messungen 
deutlich einen langsamen Anstieg zeigt. Die im Experiment 2 untersuchten SOA-
Partikel zeigen im Vergleich zu Experiment 1 eine eher schmale Größenverteilung 
mit dem Maximum bei 250 nm, welche sich konstant über den gesamten Zeitraum 
des Experiments und bei eher geringeren Anzahlkonzentrationen hält. Sowohl die für 
niedrige als auch für hohe relative Feuchten gemessenen Wachstumsfaktoren zeigen 
über der Zeit keinerlei Anstieg. Auch die aus den kritischen Übersättigungen vom 
CCNC iterativ bestimmten Wachstumsfaktoren verhalten sich über den gesamten 
Zeitraum des Experiments konstant. Die Zugabe der Vorläufergase in die 
Reaktionskammer erfolgte hier lediglich zu Beginn des Experiments. Die 
chemischen Reaktionen liefen hier wahrscheinlich noch vor Messbeginn in der 
Gasphase ab, sodass es sich hier um bereits gealtertes SOA handeln könnte. Auch die 
chemischen Untersuchungen im AMS lassen auf bereits oxidierte Organika 
schließen. Das /
-Verhältnis bleibt ebenfalls nahezu konstant, wobei sich gegen 
Ende des Experiments ein leichter Abwärtstrend zeigt. Es handelt sich in Experiment 
2 somit wahrscheinlich um „altes“ SOA, welches keiner weiteren Alterung in der 
Partikelphase unterlag. Die Größenverteilung bei Experiment 3 zeigt einen Anstieg 
im Maximum von ca. 30 nm bis hin zu 200 nm, wobei die Anzahl der Partikel mit 
zunehmender Größe abnimmt. Die schmale Verteilung zeigt sich nach etwa sieben 
Stunden eingeregelt auf einem konstanten Niveau. Etwa sechs Stunden nach dem 
Anschalten der UV-Lampen starteten die Messungen zu hygroskopischem 
Wachstum und Aktivierung, da die Partikel vorher noch zu klein waren. Durch die 
nachträgliche Zugabe von Vorläufern kommt es zum Anwachsen durch Übergang 
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von neuem SOA auf die vorhandenen Partikel. Die Vorläufergase wurden hier nicht 
wie in den beiden vorherigen Experimenten nur zu Beginn in die Kammer gegeben, 
sondern in Abständen von etwa zwei Stunden aufgefrischt. Die Zugabe von P 
verursachte zusätzlich einen schnelleren Übergang in die Partikelphase, wodurch 
sich frischere Partikel bildeten. Durch Alterung in der Partikelphase zeigt sich dann 
auch ein deutlicher Anstieg der gemessenen Wachstumsfaktoren von HHTDMA und 
LACIS sowie den aus der Übersättigung berechneten Wachstumsfaktoren vom 
CCNC. Die AMS-Messungen zeigen ebenfalls einen Anstieg des /
-Verhältnisses, 
was für eine Zunahme der Hygroskopizität spricht. Auch die weiterhin frisch 
gebildeten Partikel werden mit zunehmender Zeit hygroskopischer, da die 
organischen Vorläufergase durch weitere Reaktionen mit der Zeit stärker oxidiert 
werden. Im letzten Diagramm in Abbildung 31 sind zum Vergleich die 
Wachstumsfaktoren ab etwa vier Stunden nach Anschalten der UV-Lampen für 96 % 
und 99 % relativer Feuchte sowie für Übersättigungen bei Aktivierung über der Zeit 
dargestellt. Für Experiment 2 zeigt sich sowohl im hygroskopischen Wachstum als 
auch für Übersättigung ein konstanter Verlauf. Bei Experiment 1 ist hingegen ein 
leichter Anstieg und bei Experiment 3 ein steilerer Anstieg zu sehen. Bei 99 % 
relativer Feuchte (LACIS) wird der Unterschied mit der Zeit besonders deutlich. Bei 
einer relativen Feuchte von 96 % (HHTDMA) hingegen sieht man den Anstieg mit 
der Zeit nicht so stark. Auch liegen die Wachstumsfaktoren hier mit  ≈ 1,25 nicht 
so hoch wie z.B. bei Duplissy et al. (2008), wo die SOA-Partikel bei 95 % relativer 
Feuchte ein Wachstum von  ≈ 1,55 nach 24 Stunden Beleuchtung mit UV-Licht 
zeigen. Auch die aus den CCNC-Messungen berechneten Wachstumsfaktoren zeigen 
sich bei Experiment 2 konstant, bei Experiment 3 hingegen ist ein deutlicher Anstieg 
zu sehen. Mit der Zeit nähern sich die Wachstumsfaktoren von HHTDMA und 
LACIS aus Experiment 1 und 3 dem gleichen Wert wie in Experiment 2 an. Es ist 
daher anzunehmen, dass bei Alterung nach einiger Zeit alle SOA-Typen unabhängig 
von den Anfangsbedingungen bei der Bildung ähnliche hygroskopische 
Eigenschaften aufweisen. Aus diesem Grund werden die folgenden Betrachtungen 
zur Schließung von hygroskopischem Wachstum und Aktivierung zu Beginn der 
Experimente durchgeführt, um die Unterschiede der verschiedenen SOA-





5. Ergebnisse und Diskussion Seite 93 
5.3.2. Rechnungen zur Schließung mit LACIS und dem CCNC  
 
Auch für diese Experimente wird eine Schließung von hygroskopischem Wachstum 
und Aktivierung angestrebt. Dazu werden zunächst wieder für die 
Oberflächenspannung   über dem Lösungstropfen der Wert von reinem Wasser 
angenommen und der Ansatz eines konstanten  -Parameters nach Petters & 
Kreidenweis (2007a) verwendet. In Abbildung 32 sind die gemessenen und 
berechneten Wachstumsfaktoren von HHTDMA, LACIS und dem CCNC für die drei 
verschiedenen SOA-Typen über der Wasseraktivität aufgetragen. Wie bereits 
erwähnt, werden für die folgenden Untersuchungen die Wachstumsfaktoren vom 
Beginn der Experimente verwendet, da die Unterschiede zwischen den drei Typen 
hier noch sehr deutlich zu erkennen sind. Weiterhin soll damit eine Vergleichbarkeit 
mit den Ergebnissen der vorangegangenen Experimente gewährleistet werden, da es 
sich dort um sehr „frische“ SOA-Partikel handelte. 
Die erste der vier Darstellung zeigt wieder, vergleichbar mit Abbildung 26, die 
Köhlerkurven für konstante -Werte von 0,001 bis 1. Der Bereich der Köhlerkurven 
ist hier jedoch zu höheren Wachstumsfaktoren hin verschoben, da auch die CCNC-
Werte mit in die Darstellungen mit einbezogen werden sollen. Den anderen drei 
Darstellungen sind die mit HHDTMA und LACIS gemessenen und die aus den 
CCNC-Messungen berechneten Wachstumsfaktoren den Linien konstanter -Werte 
hinzugefügt. Bis hin zu Wasseraktivitäten von 0,95 scheinen die Werte für alle drei 
Experimente etwa auf der Köhlerkurve mit   ≈ 0,03 zu liegen. Für höhere 
Wasseraktivitäten verlassen die Wachstumsfaktoren auch hier diese Kurve. Jedoch 
sind in dieser Darstellung keine deutlichen Minima zu erkennen. Für die 
Wachstumsfaktoren bei sehr hohen Wasseraktivitäten, welche mit LACIS gemessen 
wurden, liegen die Werte zwischen den Kurven von 0,05 und 0,10. Für die aus den 
CCNC-Werten bestimmten Wachstumsfaktoren lässt sich jedoch nicht eindeutig 
feststellen, welchem Kurvenverlauf sie folgen. Es wird aber für alle drei Experimente 
deutlich, dass sich auch hier kein konstanter Hygroskopizitätsparameter zu 
Beschreibung der Wachstumskurven finden lässt. Zwar liegen die LACIS-Werte 
nahe den bei Duplissy et al. (2008) ermitteltem Hygroskopizitätsparameter   von 
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Es zeigt sich für die hier vorgestellten Experimente hingegen im Vergleich zu den 
vorangegangenen Experimenten aus Abbildung 26 (Siehe Kapitel 5.2) ein deutlich 
stärkeres hygroskopisches Wachstum. Dort erreichen die Wachstumsfaktoren erst bei 
Wasseraktivitäten von 0,98 einen Wert von etwa 1,20, welcher in Abbildung 32 
schon bei  = 0,90 erreicht wird. Für  = 0,98 liegen die Wachstumsfaktoren bei 
 = 1,50 und höher. Diese erhöhte Hygroskopizität erklärt sich zum einen durch 
den für alle drei Experimente bei der Bildung anwesenden Wasserdampf und die 
Alterungszeit, welcher die Partikel in der Kammer unterlagen, bevor die Messungen 
begannen. Die Partikel scheinen deutlich stärker oxidiert zu sein. 
 
Auch für die über Photolyse gebildeten SOA-Partikel soll nun der Einfluss der 
Oberflächenspannung untersucht werden. Dazu sind in Abbildung 33 die aus den 
Messungen ermittelten κ-Werte über der Volumenfraktion 7 des gelösten Stoffes 
im Lösungstropfen nach Gleichung (25) dargestellt. Für die vom CCNC gemessenen 
kritischen Übersättigungen wurden die κ-Werte und die zugehörigen Durchmesser 
der aktivierten Partikel ebenfalls iterativ aus der Köhlergleichung bestimmt. Wie 
schon in Kapitel 5.2.2 diskutiert wurde, zeigt sich die Reduktion der 
Oberflächenspannung nach Wex et al. (2009) nur für Werte von  ≥ 0,060 N/m als 
sinnvoll. Auch Asa-Awuku et al. (2010) gaben errechnete und gemessene Werte für 
die Oberflächenspannung von  ≈ 0,060 N/m an. Aus diesem Grund wurde die für 
die Berechnung verwendete Oberflächenspannung hier von etwa 0,072 N/m, was bei 
20,0 °C dem Wert von reinem Wasser entspricht, bis hin zu 0,060 N/m variiert. 
Im untersättigten Bereich wird der Haken-Verlauf der Hygroskopizitäts-Werte mit 
dem Abfall der Werte bis zu einem Minimum und dem steileren Anstieg nach 
Überschreiten dieses Punktes auch für diese Experimente wieder sichtbar. Jedoch 
liegt das Minimum hier bei deutlich höheren Werten von 0,03 für  . Für die 
Experimente zeigt sich ebenfalls kaum ein Einfluss der Reduktion der 
Oberflächenspannung für die Werte im untersättigten Bereich, ein deutlicher Effekt 
hingegen auf die Aktivierung für alle drei SOA-Typen. Mit einer Variation von  
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Besonders deutlich zu sehen ist bei SOA-Typ 2, dass bei einer Reduktion der 
Oberflächenspannung auf einen Wert von 0,060 N/m die vom CCNC ermittelten -
Werte unter denen von im untersättigten Bereich von LACIS gemessenen Werten 
liegen. Es würde sich für die Aktivierung bei 0,14 % ein  von ≈ 0,05 ergeben, was 
einem Wachstumsfaktor von etwa 4,15 entsprechen würde. Für die hygroskopischen 
Messungen würde sich für ein  von 0,06 N/m ein  von 0,08 ergeben, was einen 
Wachstumsfaktor  von 	  ≈ 5,32 bei einer Übersättigung von 0,11 % für die 
Aktivierung entspricht. Demnach wäre der Durchmesser des Tropfens im 
Aktivierungspunkt größer als es sich aus den tatsächlichen Messungen zur 
Aktivierung ergibt. Unterschiede in der chemischen Zusammensetzung der Partikel 
aufgrund verschiedener Alterungseffekte scheinen bei Betrachtung der 
Größenverteilungen (Siehe Anhang 8.4, Abbildung 57) als unwahrscheinlich. Beide 
Größenklassen waren bereits zu Beginn in der Partikelphase vorhanden und sollten 
somit die gleichen Alterungseffekte erfahren haben. Eine mögliche Erklärung wäre 
jedoch, dass sich mit zunehmender Verdünnung das SOA-Partikel im Tropfen 
vollständig löst und es zu einer Entmischung kommt, wobei sich eine Schicht aus 
einer grenzflächenaktiven Substanz mit erniedrigter Oberflächenspannung um den 
Tropfen bildet (Sorjamaa et al., 2004), was letztlich zu einer Erniedrigung von  im 
Aktivierungspunkt führt. Vorangegangene Studien (z.B. Prenni et al., 2007; Alfarra 
et al., 2013; Massoli et al., 2010) zeigen für SOA-Partikel jedoch eher eine bessere 
CCN-Aktivität als sich aus deren hygroskopischem Wachstum ergibt. Auch an den in 
Kapitel 5.2 vorgestellten Ergebnissen kann, lässt man die Abnahme von   bei 
geringeren relativen Feuchten bis hin zum Minimum außer Acht, der Trend eines 
zum Aktivierungspunkt hin ansteigenden Hygroskopizitätsparameters beobachtet 
werden. Es wäre somit auch hier eher eine Zunahme von   mit steigender 
Verdünnung zu erwarten. Auch ist bei Annahme einer variierenden 
Oberflächenspannung eher zu erwarten, dass diese mit zunehmender Verdünnung 
nicht abnimmt, sondern sich dem Wert von reinem Wasser annähert. Die sinnvollste 
Beschreibung der Werte ergibt sich also auch hier mit der Oberflächenspannung  
von reinem Wasser. 
 
In Abbildung 34 sind die  -Werte für verschiedene Zeiträume des Experimentes 
dargestellt, um Änderungen über den Zeitraum der Messungen zu untersuchen. Auch 
am Ende der Experimente ist der Haken-Verlauf noch zu sehen. Jedoch erreichen die 
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Kurven für alle drei SOA-Typen den gleichen Endzustand. Bei SOA-Typ 1 handelt 
es sich um frische Partikel. Diese scheinen jedoch mit der Zeit Alterungsprozessen in 
der Reaktionskammer zu unterliegen, was sich in einem leichten Anstieg des 
Kurvenverlaufs über dem Zeitraum des Experiments zeigt. Die während Experiment 
2 gebildeten SOA-Partikel sind hingegen bereits gealtert. Die Vorläufergase werden 
lediglich zu Beginn des Experiments in die Reaktionskammer geleitet. Aus 
zusätzlichen Untersuchungen mit einem AMS zeigt sich, dass das Verhältnis von 
oxidiertem Kohlenstoff zu Vorläufer über den gesamten Zeitraum der Messung 
konstant vom oxidierten Anteil dominiert wird. Etwa 70 % des Vorläufergases wurde 
schon in der Gasphase abreagiert, bevor die Messungen zum hygroskopischen 
Wachstum der Partikel begannen. Die Oxidation findet hier also bereits in der 
Gasphase statt, noch bevor die Partikel gebildet werden. Deutlich wird dies durch die 
unveränderlichen  -Verläufe zu verschiedenen Zeitpunkten des Experiments, was 
darauf hindeutet, dass der Alterungsprozess bereits vor Übergang in die 
Partikelphase beendet war. Experiment 3 wiederum bringt wesentlich jüngere, 
weniger hygroskopische SOA-Partikel hervor als Experiment 2. Auch zeigt sich hier 
ein deutlicher Alterungsprozess über der Zeit. Durch die P bedingte, bereits sehr 
früh einsetzende Keimbildung und die zu späteren Zeitpunkten wiederholte Zugabe 
von  -Pinen in die Reaktionskammer erfolgte ein schneller Übergang der 
Reaktionsprodukte in die Partikelphase. Zu Beginn der Messungen waren etwa 20 % 
des Vorläufers abreagiert. Das mit dem AMS bestimmte Verhältnis von oxidiertem 
Kohlenstoff zum Vorläufergas zeigt einen mit der Zeit ansteigenden oxidierten 
Anteil. Die Partikel nukleieren also bereits vor Abschluss der Oxidationsreaktionen 
aus der Gasphase heraus und unterliegen dann Alterungsprozessen, was zum Anstieg 
der Hygroskopizität führt. Dies wird auch bei Betrachtung der -Verläufe mit der 
Zeit sichtbar, da die Werte zu Beginn der Messungen deutlich niedriger liegen als am 
Ende der Experimente. Jedoch wäre auch die Ablagerung des in der 
Reaktionskammer befindlichen Schwefeldioxids an der Oberfläche bereits gebildeter 
Partikel möglich, was zu einer Erhöhung der Hygroskopizität führen wurde, da P 
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Durch die spätere, erneute Zugabe des Vorläufergases -Pinen ist über den Zeitraum 
der Messungen auch immer ein Anteil an frisch gebildeten, kleineren SOA-Partikeln 
zu sehen (Siehe Anhang Kapitel 8.4, Abbildung 58). Betrachtet man bei Experiment 
2 und 3 jedoch die Aktivierungsmessungen, zeigen sich keine Änderungen über den 
Zeitraum der einzelnen Experimente oder auch zwischen den beiden SOA-Typen. Es 
werden konstant -Werte von ≈ 0,08 erreicht. Die Unterschiede im Reaktionsweg bei 
der Partikelbildung scheinen auch hier keinen Einfluss auf die Aktivierung der 
Partikel zu Wolkentropfen zu haben. 
 
In Abbildung 35 sind nun die -Werte von HHTDMA, LACIS und CCNC für die 
drei SOA-Typen zu Beginn der Experimente über der Wasseraktivität dargestellt. Für 
die Berechnung wird die Oberflächenspannung von Wasser verwendet. Die in 
Kapitel 5.2.2 bereits vorgestellte Funktion (26) zur Beschreibung von  über  soll 
nun auch auf diese Ergebnisse angewendet werden. Die für die Funktion 
verwendeten Parameter sind dazu in Tabelle 5 aufgelistet. 
 
SOA-Typ Parameter  Parameter b Parameter c Parameter d 
1 0,1850 117,3907 -0,0708 0,1075 
2 0,0671 47,8564 -0,3177 0,3328 
3 0,0671 58,4754 -0,1843 0,2015 
Tabelle 5: Übersicht der bestimmten Parameter für die Funktion zur rechnerischen 
Beschreibung der gemessenen Hygroskopizitätsparameter (Photolyse-Versuche) 
 
Die abgebildeten -Kurven der drei SOA-Typen beziehen sich in Abbildung 35 auf 
den Beginn der Messungen, also etwa vier bis sechs Stunden nach Anschalten der 
UV-Lampen in der Reaktionskammer. Auch hier zeigen die Ergebnisse den bereits 
beschriebenen Haken-Verlauf für das hygroskopische Wachstum, welcher für die 
drei Experimente mit Funktion (26) gut beschrieben werden kann. Jedoch müssen die 
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Die Minima der Kurven werden für alle drei Experimente schon bei 
Wasseraktivitäten von 0,95 erreicht. Auch liegen die Werte der LACIS-Messungen 
oberhalb der Kurvenverläufe für die Experimente zu SOA-Typ 2 und 3, wobei die 
Abweichung noch knapp im Rahmen der Fehlerbalken liegt. Im Vergleich der drei 
Experimente zeigt sich im Verlauf von SOA-Typ 3 das niedrigste Minimum, 
während sich bei Typ 2 das am höchsten liegende Minimum zeigt. Dazwischen liegt 
das Experiment 1 zu SOA-Typ 1, wobei sich hier keine reellen Aussagen zum 
kompletten Verlauf von   über   treffen lassen, da die entsprechenden CCNC-
Messungen zur Übersättigung fehlen. In der letzten Darstellung in Abbildung 35 sind 
zum Vergleich die berechneten -Kurven aus den Experimenten zu Ozonolyse und 
Photolyse gezeigt. Generell lässt sich feststellen, dass die aus der Photolyse von -
Pinen ermittelten -Werte im Vergleich mit dem auch von Petters et al. (2009) und 
Wex et al. (2009) untersuchten SOA deutlich höher liegen und die Kurvenverläufe 
über der Wasseraktivität merklich weniger stark ausgeprägte Minima haben. Das 
über Photolyse gebildete, bereits gealterte SOA zeigt sich also deutlich 
hygroskopischer als die frischen, über Ozonolyse gebildeten Partikel. Auf das 
hygroskopische Wachstum bei hohen relativen Feuchten hat der Bildungsweg der 
Partikel durchaus Einfluss. Für das photolytisch gebildete SOA stellt sich jedoch die 
Frage, in welchem Bereich die  -Werte unterhalb von   < 0,90 liegen. In 
Abbildung 35 sind mit gestrichelten Linien die sich aus den berechneten Funktionen 
ergebenden Verläufe für Wasseraktivitäten < 0,90 dargestellt. Bei kleineren Werten 
würde   demnach bis zu ≈ 0,05 – 0,07 ansteigen. Für konkrete Aussagen bleibt 
jedoch die messtechnische Untersuchung des Verhaltens bei Wasseraktivitäten < 
0,90 unerlässlich. Es ist jedoch zu vermuten, dass der Verlauf der Kurve auch hier 
bei höheren Werten liegt als für das ozonolytisch gebildete SOA, da die durch 
Photolyse entstandenen SOA-Partikel deutlich stärker oxidiert zu sein scheinen. Eine 
stärkere Oxidation führt zu einer höheren der Polarität, was wiederum nach Topping 
et al. (2005) die Zunahme der Fähigkeit zur Wasseraufnahme organischen Materials 
bedingt. Jimenez et al. (2009) diskutieren die Zunahme der Löslichkeit und damit 
auch der Hygroskopizität von SOA-Partikeln mit steigendem /
-Verhältnis. Für 
einen Vergleich beider Experimente fehlen jedoch an dieser Stelle die 
entsprechenden Messungen zur Ozonolyse. Ob die Unterschiede im Oxidationsgrad 
und damit auch im hygroskopischen Wachstum zwischen den beiden Kampagnen 
tatsächlich mit der Konzentration des Vorläufergases nach Duplissy et al. (2008) zu 
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erklären sind, wird im Vergleich nicht ersichtlich. Zwar liegen sowohl die 
Wachstumsfaktoren als auch die -Werte für das unter atmosphärisch realistischeren 
Reaktionsbedingungen photolytisch gebildete SOA deutlich höher als für die über 
Ozonolyse gebildeten Partikel. Für eine konkrete Aussage ist aber die Betrachtung 
der Chemie bei den Bildungsreaktionen erforderlich. Anders als bei Duplissy et al. 
(2008) ist aber auch für das durch Photolyse gebildete SOA keine Schließung von 
untersättigtem und übersättigtem Bereich der Köhlerkurve mit konstantem 
Hygroskopizitätsparameter möglich. Allerdings lagen die Vorläuferkonzentrationen 
bei den in der vorliegenden Arbeit vorgestellten Messungen mit 100 ppb -Pinen 
auch höher als bei Duplissy et al. (2008). Hingegen bietet auch für diese Experimente 
eine erniedrigte Oberflächenspannung keine Erklärung. Auch kann an dieser Stelle 
ohne die Einbindung chemischer Untersuchungen nicht eindeutig nachvollzogen 
werden, ob die Ursache für die fehlgeschlagenen Schließungsversuche mit 
konstantem   im Zusammenspiel von schwer löslichen Substanzen und nicht-
idealem Verhalten, in einem eventuell amorphen Zustand (Virtanen et al., 2010) oder 
in der möglicherweise nicht-sphärischen Form der Partikel (Bahreini et al., 2005) 
liegt. Bei sehr hohen Wasseraktivitäten im Bereich der Aktivierung laufen die 
Kurven der Messwerte aus den Experimenten von Ozonolyse und Photolyse trotz der 
Unterschiede im untersättigten Bereich jedoch zusammen. Es werden für beide 
Experimente -Werte von etwa 0,08 erreicht. Auch Prenni et al. (2007) und Alfarra 
et al. (2013) geben für den Hygroskopizitätsparameter aus Aktivierungsmessungen 
von SOA-Partikeln Werte von ≈ 0,10 an. Anders als für den untersättigten Bereich 
scheint es für die Aktivierung zu Wolkentropfen irrelevant zu sein, welche 
Bedingungen bei der Bildung von SOA-Partikel vorherrschen und ob sie über 
Ozonolyse oder Photolyse gebildet werden. An dieser Stelle wird besonders deutlich, 
dass bezüglich sekundärem organischem Aerosol Messungen zum 
Aktivierungsverhalten allein nicht ausreichend sind, um den Effekt der 
Aerosolpartikel auf den Strahlungshaushalt der Erdatmosphäre vollständig 
abschätzen zu können. So scheint es für die Wolkenbildung (den indirekten 
Aerosoleffekt) zwar unerheblich zu sein, welchen Bildungsweg die Partikel 
durchlaufen haben, für das hygroskopische Wachstum und damit den direkten 
Aerosoleffekt ist es jedoch von großer Bedeutung. Viele Modellbetrachtungen 
zeigten die Bedeutung biogener sekundärer organischer Aerosole (Carslaw et al., 
2013; Liu & Wang, 2010; Scott et al., 2014) für die Abschätzung des globalen 
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Strahlungshaushaltes. Schon kleine Abweichungen im Hygroskopizitätsparameter 
bedingen deutliche Unterschiede in der resultierenden Größe (Siehe Anhang 0, 
Abbildung 54) und Masse der Aerosolpartikel. Dies wirkt sich, wie in z.B. auch in 
Zhao et al. (2016) diskutiert, wiederum auf das Ausmaß der Streuung solarer 
Strahlung am Partikel aus. 
 
Auch hier zeigen die Reaktionsbedingungen einen deutlichen Einfluss auf das 
hygroskopische Wachstum der Partikel. Bei geringerer Konzentration an 
Vorläufergasen bei der Bildungsreaktion kommt es bereits in der Gasphase zur 
Alterung des SOA, was bei Übergang in die Partikelphase hygroskopischeres 
Aerosol bedingt. Durch die Zugabe von P entstehen bei der Bildung sehr junge 
Partikel, welche mit der Zeit noch deutliche Alterungseffekte zeigen. Die 
photolytisch gebildeten Partikel sind im Vergleich deutlich hygroskopischer als das 
über Ozonolyse entstandene SOA. Die Annahme eines konstanten 
Hygroskopizitätsparameters erweist sich jedoch auch für photolytisch gebildetes 
sekundäres organisches Aerosol als unzureichend, da auf diesem Weg ebenfalls 
keine Schließung erreicht werden kann.  Der auch für diese Experimente ermittelte 
Haken-Verlauf von  über der Wasseraktivität liegt im Vergleich mit den Messungen 
zur Ozonolyse von SOA bei deutlich höheren Werten. Eine Erniedrigung der 
Oberflächenspannung bietet an dieser Stelle ebenfalls keine Erklärung für den 
Haken-Verlauf des Hygrsokopizitätsparameters. Mit zunehmendem Oxidationsgrad 
nimmt das nicht-ideale Verhalten im hygroskopischen Wachstum ab, was auf eine 
Erhöhung der Löslichkeit der SOA-Produkte zurückzuführen ist. Am Ende der 
Experimente, d.h. nach Abschluss der Alterungsprozesse bei entsprechend langer 
Aufenthaltsdauer in der LEAK-Kammer, erreichen die -Verläufe bei der Photolyse 
unabhängig von den Reaktionsbedingungen bei der Bildung annähernd gleiche 
Werte. Die im Rahmen der Messungen zur Ozonolyse bestimmte Funktion zeigt sich 
bei Änderung der Funktionsparameter als geeignet zur Beschreibung des -Verlaufes 
über der Wasseraktivität. Jedoch ist eine Verallgemeinerung der Funktion für SOA 
nicht möglich, da die Hygroskopizität im untersättigten Bereich vom Bildungsweg 
der Partikel abhängt. Auf die Aktivierung zu Wolkentropfen scheinen die 
Reaktionsbedingungen oder der Bildungsweg hingegen keinen Einfluss zu haben. Im 
Vergleich der Hygroskopizitätsparameter bei Wasseraktivitäten nahe 1 (also im 
übersättigten Bereich) zeigen sich keine Unterschiede bei Variation der 
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Reaktionsbedingungen oder auch des Bildungsweges. Sowohl für die über 
Ozonolyse als auch über Photolyse gebildeten Partikel werden Werte von etwa 0,08 
im Hygroskopizitätsparameter erreicht. Der Bildungsweg hat demnach einen 
deutlichen Einfluss auf den direkten Aerosoleffekt, die Aktivierung hingegen und 
damit verbunden der indirekte Effekt zeigt sich unbeeinflusst. Für entsprechende 
Modellrechnungen scheinen somit unterschiedliche  -Werte für hygroskopisches 
Wachstum und Aktivierung erforderlich. Um die Unterschiede zwischen den 
Bildungswegen über Ozonolyse und Photolyse und deren Einfluss auf das 
hygroskopische Wachstum quantifizieren zu können, bleibt die chemische 
Untersuchung der Partikel jedoch dringend erforderlich. Die in diesem Kapitel 
vorgestellten Messungen scheinen durch die an atmosphärische Verhältnisse 
angelehnten Reaktionsbedingungen realistisch für Waldgebiete wie Kanada oder 
Sibirien zu sein.  Eine experimentelle Prüfung ist jedoch für konkrete Aussagen zur 
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5.4. Vergleich der SOA-Experimente anhand von AMS-Messungen 
 
Der Vergleich von über dem Ozonolyse und Photolyse gebildetem sekundärem 
organischem Aerosol zeigte ein nahezu gleiches Verhalten in der Aktivierung zu 
Wolkentropfen, deutliche Unterschiede jedoch im hygroskopischen Wachstum. Um 
die Ergebnisse entsprechend interpretieren zu können und die Effekte auf die 
Atmosphäre quantifizieren zu können, reichen die in den Kapiteln 5.2 und 5.3 
gewonnenen Erkenntnisse jedoch nicht aus. Im folgenden Kapitel soll die chemische 
Zusammensetzung der beiden Aerosoltypen verglichen werden. Dabei soll geprüft 
werden, welcher Zusammenhang zwischen dem Reaktionsweg der Vorläufergase 
und der Hygroskopizität sowie dem Verlauf von  über der Wasseraktivität besteht. 
Auch sollen anhand der chemischen Informationen theoretische Rechnungen zum 
Hygroskopizitätsparameter durchgeführt werden, um den Verlauf der Köhlerkurven 
für SOA-Partikel beschreiben zu können. 
Zur chemischen Charakterisierung der Aerosolpartikel wurde für beide SOA-Typen 
ein Aerosol-Massenspektrometer (AMS) verwendet. Die im Folgenden vorgestellten 
Messergebnisse wurden für die Betrachtungen im Rahmen der vorliegenden Arbeit 
zur Verfügung gestellt. Hierbei handelte es sich um ein Aerodyne High-Resolution-
Time of Flight-Aerosol-Massenspektrometer (HRToF-AMS) (Jayne et al., 2000), 
welches im Folgenden vereinfacht als AMS bezeichnet wird. Die Probenahme erfolgt 
dabei unter Raumluftatmosphäre, wobei der unter Vakuum eingesaugte Aerosolstrom 
über Düsen fokussiert wird. Über einem geheizten Filament werden die 
polydispersen Aerosolpartikel verdampft, fragmentiert und bei 70 eV durch 
Elektronenbeschuss ionisiert. Die Bruchstücke der Moleküle entstehen zufällig, 
wobei der Grad der Fragmentierung durch die Temperatur im Filament gesteuert 
werden kann. Kleinere Moleküle werden dabei nahezu vollständig zerstört. Zwei 
Betriebs-Modi ermöglichen die Untersuchung der Größenverteilung (über den 
aerodynamischen Durchmesser der Partikel vor der Verdampfung) sowie der 
chemischen Zusammensetzung der Aerosolpartikel. Die Zuordnung der ionisierten 
Molekülbruchstücke zu den Massenzahlen */+  (Masse/Ladung) in den Spektren 
erfolgt nach der Flugzeit („time-of-flight“). Für das ozonolytisch gebildete SOA 
konnte das AMS zur Untersuchung der flüchtigen und weniger flüchtigen 
Bestandteile der Partikel zusätzlich über einen Bypass direkt mit einem 
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Thermodenuder (TD)18 (Wehner et al., 2002) verbunden werden. Wu et al. (2009) 
zeigen eine detaillierte Beschreibung dieses TD-AMS-Setups, mit dem die parallele 
Untersuchung der Aerosol-Massenverteilung sowie der chemischen 
Zusammensetzung der weniger flüchtigen Bestandteile möglich wird. In Abbildung 
36 sind die Massenspektren aller SOA-Typen zum Vergleich von Ozonolyse und 
Photolyse für beide Experimente dargestellt (für detaillierte Darstellung der 
einzelnen Massenspektren Siehe Anhang 8.5 Abbildung 59 und Abbildung 60). Die 
Massenspektren der ozonolytisch gebildeten Partikel wurden ohne Verwendung des 
Thermodenuders bestimmt. 
Die abgebildeten Massenspektren setzen sich ausschließlich aus den Bestandteilen 
der organischen Partikel zusammen, d.h. die anorganischen Bestandteile, welche zum 
Beispiel aus der Gasphase stammen, wurden schon heraus gerechnet. Dargestellt sind 
die auf die gesamte organische Masse normierten, organischen Massenanteile über 
der Massenzahl */+. Diese definiert sich aus dem Verhältnis der Molekülmasse * 
zur Ladung +. Da die Molekülbruchstücke bei der Fragmentierung zufällig entstehen, 
ist es mittels des AMS nicht möglich, die komplette chemische Zusammensetzung 
von SOA-Partikeln zu beschreiben. So zerfallen die sauren Gruppen zum Beispiel 
nicht immer zu gleichen Fragmenten. 
Um die Herkunft sowie den Oxidationsgrad organischer Verbindungen in 
laborgenerierten und atmosphärisch gesammelten Aerosolen abschätzen zu können, 
werden in der Literatur verschiedene Masse-zu-Ladung-Verhältnisse vorgeschlagen 
– zum Beispiel */+ 43, */+ 44 und */+ 57 (Duplissy et al., 2011; McFiggans et 
al., 2005; Alfarra et al., 2013; Donahue et al., 2012; Kostenidou et al., 2018). Die 
Massenzahl */+  44 korrespondiert hauptsächlich mit von multifunktionellen 
organischen Säuren stammendem 
  (Takegawa et al., 2007). Sie wird für die 
Interpretation häufig auf die gesamte organische Masse bezogen (Duplissy et al., 
2008; Duplissy et al., 2011). Im Folgenden wird der auf die gesamte organische 
Masse normierte Anteil von */+ 44 nach Duplissy et al. (2011) als )) bezeichnet 
und definiert sich nach Gleichung (27). 
  
                                                 
18 Der hier verwendete Thermodenuder (Wehner et al., 2002) besteht aus einer beheizten Strecke, in 
der Temperaturen bis zu 300 °C eingestellt werden können, und einer sich anschließenden 
Kühlstrecke, welche auf Raumtemperatur gehalten wird. Die Aufenthaltsdauer im Thermodenuder 
beträgt etwa 9 s, wobei die flüchtigen Bestandteile der Partikel in der beheizten Strecke verdampft 
werden und somit letztlich nur die weniger flüchtigen Bestandteile das AMS erreichen. 
 
 



































































































































































































































































































































































































































































































































44 =  
(27) 
 
In den dargestellten Spektren entstammt dieses Signal ausschließlich den sauren 
Gruppen der Organika. Das aus der Gasphase stammende 
 wurde der Probe vor 
der Analyse im AMS entzogen. Die Masse-zu-Ladung-Verhältnisse */+  17 und 
*/+  18 können hingegen nicht eindeutig den Organika zugeordnet werden. Die 
Anteile der Peaks können zum einen aus den organischen Verbindungen und zum 
anderen aus dem an der Bildungsreaktion von SOA beteiligtem Wasser resultieren. 
Die gemessene Höhe dieses Peaks entspricht demnach der Summe an Organika und 
Wasser, wobei deren Anteile nur mit Hilfe einer Fragmentierungstabelle abgeschätzt 
werden können. Vergleicht man die Massenspektren von Ozonolyse mit denen der 
Photolyse, zeigt sich eine ähnliche Verteilung der Signale. Die Höhe der einzelnen 
Signale variiert jedoch, was bei den unteren Massenzahlen bis etwa */+ 30 deutlich 
zu sehen ist. Die Spektren beider SOA-Experimente enthalten die für gesättigte 
Alkane typische 
;; -Ionenserie mit */+  29, 43, 57 usw. (McFiggans et al., 
2005) sowie die für Alkene typische 
;; -Ionenserie mit */+ 27, 41, 55 usw. 
(McFiggans et al., 2005), wobei diese in den Spektren der Ozonolyse deutlicher zu 
erkennen sind. Das Signal bei */+ 43 liegt für Ozonolyse und Photolyse mit leichten 
Variationen etwa bei gleichen Werten. Für die Experimente der Ozonolyse ist das 
Signal bei SOA-Typ 1 am höchsten, während Typ 2 (Zugabe von Butanol zur 
Reaktion) die niedrigsten Werte aufweist. Typ 3 (Zugabe von Wasserdampf zur 
Reaktion) ordnet sich im Bereich der Signale bei der Photolyse ein. Dort liegen die 
Signale bei Experiment 2 am niedrigsten und bei Experiment 3 am höchsten, wobei 
ein leichter Abfall der Signalhöhe mit der Zeit erfolgt. */+  43 ist ein 
charakteristisches Fragment gesättigter19  Kohlenwasserstoff-Verbindungen (
h ) 
und wird oft als Tracer für weniger oxidierte Verbindungen genutzt. Auch in 
oxidierten organischen Verbindungen wie Aldehyden und Ketonen (
h
 oder 
dessen Isomere) ist dieses Fragment typischerweise zu finden (McFiggans et al., 
2005). Das Signal */+ 57 zeigt sich im Vergleich bei den Ozonolyse-Experimenten 
im Mittel etwa doppelt so hoch wie bei der Photolyse, wo sich die Signalhöhe 
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zwischen den einzelnen Experimenten und auch über der Zeit kaum verändert. */+ 
57 enthält einen generell vernachlässigbaren Beitrag aus atmosphärischen oxidierten 
Verbindungen und ist ein typisches Fragment gesättigter Kohlenwasserstoff-
Verbindungen (
)̂ ), welche oftmals als quasi nicht-oxidiert betrachtet werden 
(McFiggans et al., 2005). Für das frische, nur schwach oxidierte SOA vom Typ 2 
(Zugabe von Butanol) aus der Ozonolyse zeigt sich daher ein besonders deutlich 
erhöhtes Signal. Das bereits erwähnte, aus der Massenzahl */+  44 errechnete 
Verhältnis )) zeigt für die durch Ozonolyse gebildeten Partikel kaum Unterschiede 
bei den Experimenten ohne Wasserdampf bei der Bildungsreaktion, ein erhöhtes 
Signal jedoch für das unter Zugabe von Wasserdampf gebildete SOA. Im Rahmen 
der Untersuchungen zur Ozonolyse (Siehe Kapitel 5.2) mit gleichbleibenden 
Reaktionsbedingungen und variierendem Wasserdampfgehalt bei der Bildung von 
SOA zeigen (Poulain et al., 2010), dass sich die effektive Dichte der Partikel mit der 
Änderung des Wasserdampfgehaltes ändert. Diese Unterschiede in der Dichte deuten 
auf unterschiedliche Eigenschaften der SOA-Partikel hin. Mit steigendem 
Wasserdampfgehalt in der Gasphase bei der Bildung steigt auch das Verhältnis von 
))  leicht an (Poulain et al., 2010). Ausgehend von der Annahme, dass ))  
hauptsächlich von sauren Gruppen beeinflusst wird, verhält sich das SOA demnach 
zunehmend „saurer“ mit steigendem Wasserdampfgehalt bei der Bildung. Die 
Modifikationen im Mechanismus der Ozonolyse von  -Pinen über die Bildung 
zweier Criegee-Intermediaten 
1  und 
2  (Siehe Kapitel 2.3.3) zu gleichen 
Anteilen können jedoch nicht aufgeklärt werden. Es wird aber vermutet, dass der 
Wasserdampf mit den stabilisierten Criegee-Intermediaten interagiert, was  zu 
Änderungen im Oxidationsweg führt. Ma et al. (2008) zeigen eine deutliche 
Abhängigkeit der Bildung von Pinonaldehyd und Pinonsäure vom 
Wasserdampfgehalt bei der Ozonolyse von  -Pinen. So kommt es über 
1  zur 
Bildung von Pinonaldehyd und Pinonsäure, während 
2  nur zur Bildung von 
Pinonaldehyd führt. Die Pinonsäure trägt dabei neben dem 
 -Anteil (andere 
oxidierte Gruppen, z.B. aus Alkoholen und Aldehyden) auch zum 
-Anteil (d.h. 
zu */+ 44) bei, während Pinonaldehyd nur zum 
-Anteil beiträgt. Der Anstieg 
)) mit steigendem Wasserdampfgehalt bei Poulain et al. (2010) könnte demnach der 
zunehmenden Bildung von Pinonsäure geschuldet sein. Ervens et al. (2011) 
betrachteten zudem die Möglichkeit der Bildung von SOA aus der Flüssigphase, d.h. 
im Lösungstropfen, was besonders für hohe relative Feuchten und atmosphärische 
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Bedingungen relevant sein könnte. Für die Photolyse liegt das Verhältnis ))  im 
Mittel etwa doppelt so hoch wie in den Spektren der Ozonolyse, jedoch sind die 
Werte auch hier variabel. So ist das Signal bei Experiment 3 am Anfang am 
niedrigsten, steigt jedoch mit der Zeit deutlich an und erreicht Werte vergleichbar mit 
Experiment 1. Hier ist die Signalhöhe über Zeit unveränderlich. Bei Experiment 2 
hingegen ist nur ein leichter Anstieg mit der Zeit zu sehen, wobei das Signal hier am 
höchsten ist. Für laborgenerierte und atmosphärische, organische Aerosole steigt )) 
mit zunehmendem photochemischem Alter an (Donahue et al., 2012; Frosch et al., 
2011), was auf einen höheren Grad der Oxidation des organischen Materials hinweist 
(McFiggans et al., 2005). Duplissy et al. (2008) diskutieren diesen Zusammenhang 
auch für laborgeneriertes SOA aus der Photolyse von -Pinen. McFiggans et al. 
(2005) deuten das AMS-Signal */+ 44 als Marker für stark oxidierte Verbindungen 
wie Hydroxy- und Di-Carboxylsäuren. Für atmosphärisches Hintergrundaerosol 
nennen McFiggans et al. (2005) die Decarboxylierung von Di-Carboxylsäuren und 
organischen Poly-Säuren auf dem Verdampfer im AMS als Ursprung des Signals, 
was sich auch in Labormessungen reproduzierbar für Oxo-, Di- und Poly-
Carboxylsäuren und Huminstoffen gezeigt. Auch Aiken et al. (2007) und Aiken et al. 
(2008) zeigen */+ 44 als Haupt-Fragment hochoxidierter organischer Verbindungen 
wie organische Di-Säuren, Poly-Säuren, Oxo-Säuren, Hydroxy-Säuren und Acyl-
Peroxiden, welches stark mit dem atomaren Massen-	/
 -Verhältnis organischen 
Aerosols korreliert. Demnach bestehen die photolytisch gebildeten SOA-Partikel aus 
deutlich stärker oxidiertem Material als das der Ozonolyse entstammende Aerosol. 
Die Experimente zur Ozonolyse bringen sehr frische Partikel hervor, welche vor der 
Messung kaum Alterung erfahren. Aus den Experimenten zur Photolyse hingegen 
gehen deutlich ältere Partikel hervor, welche im Verlauf der Messungen weiteren 
Alterungsprozessen unterliegen. Am auffälligsten ist dies bei Experiment 3, wo sich 
ein deutlicher Anstieg von )) mit der Zeit zeigt. Duplissy et al. (2011) erwähnen 
jedoch auch die Möglichkeit, dass die Vorläufergase bei der Photolyse nicht 
komplett abreagiert werden und die Oxidationsprodukte der ersten Generation der 
Vorläufergase 20  auf bereits vorhandenen SOA-Partikel kondensieren, was sich in 
Änderungen sowohl der chemischen als auch physikalischen Eigenschaften zeigt. 
                                                 
20 Ein typisches Produkt der ersten Generation der Oxidation von -Pinen ist zum Beispiel die cis-
Pinonsäure (Jimenez et al., 2009). Der Übergang organischer Gase in die Partikelphase erfolgt in der 
Atmosphäre bei Sättigungskonzentrationen ≤ ca. 10µg/m³ (Jimenez et al., 2009). 
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Tritscher et al. (2011) diskutieren die signifikanten Änderungen der physikalischen 
Eigenschaften wie Flüchtigkeit und Hygroskopizität laborgenerierter, sekundärer 
organischer Aerosole aus Ozonolyse und OH-Oxidation von -Pinen über der Zeit 
als Resultat von Kondensation, heterogener Oxidation, Reaktionen in der 
kondensierten Phase und anderen Prozessen. Jedoch können die vielen verschiedenen 
Prozesse, welche mit der Alterung von SOA verflochten sind, nicht unterschieden 
werden. Dabei weist bei Tritscher et al. (2011) das durch OH-Radikale gebildete 
SOA im Vergleich zur Ozonolyse einen höheren Oxidationsgrad, eine erhöhte 
Flüchtigkeit und eine geringere molare Masse auf. Auch Kourtchev et al. (2015) 
fanden eine Erhöhung des Oxidationsgrades durch Alterung über OH-Radikale und 
diskutieren die Änderungen der chemischen Zusammensetzung über die molare 
Masse der Reaktionsprodukte aus Ozonolyse und Photolyse. Varutbangkul et al. 
(2006) und Massoli et al. (2010) zeigen, dass die Hygroskopizität – ausgedrückt über 
den Wachstumsfaktor – von SOA indirekt proportional zum Molekulargewicht des 
Vorläufers ist. Topping et al. (2005) stellen fest, dass die Wasseraufnahme eines 
organischen Aerosolpartikels bei gegebener relativer Feuchte von der Polarität 
abhängig ist. Auch Duplissy et al. (2008) diskutieren den Anstieg der 
Hygroskopizität verbunden mit zunehmender Polarität und zunehmendem 
Oxidationsgrad sekundärer organischer Aerosole. Poulain et al. (2010) erörtern die 
Zusammenhänge zwischen der Hygroskopizität  und den chemischen Informationen 
aus den Massenspektren für SOA aus der Ozonolyse von -Pinen. Ein Anstieg des 
Wasserdampfgehaltes bei der Bildungsreaktion der Partikel führt zu einem Anstieg 
von )) , einer Zunahme des Oxidationsgrades und einem linearen, direkt 
proportionalen Anstieg der Hygroskopizität der Partikel. In Kapitel 5.2.1 wird dieser 
Anstieg anhand des Wachstumsfaktors bereits deutlich. Auch Vesna et al. (2008)  
beschreiben diesen Zusammenhang für die Änderungen des Oxidationsgrades und 
der Hygroskopizität von Fettsäuren unter feuchten Bildungsbedingungen. Die bei 
Poulain et al. (2010) mit dem Thermodenuder durchgeführten  Untersuchungen zur 
Flüchtigkeit von SOA bestätigen den von Jonsson et al. (2007) und Meyer et al. 
(2009) genannten Zusammenhang, dass mit zunehmendem Wasserdampfgehalt bei 
der Bildungsreaktion  bzw. zunehmender Hygroskopizität auch der flüchtige Anteil 
der Partikel ansteigt. Chattopadhyay & Ziemann (2005) zeigen, dass Carboxyl-
Gruppen den Dampfdruck und damit verbunden die Flüchtigkeit senken, hingegen 
Hydroxyl- oder Carbonyl-Gruppen geringeren Einfluss auf die Flüchtigkeit haben. 
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Ein Vergleich der Dampfdrücke zeigt, dass Pinonaldehyd, welches zum 
-Anteil 
beiträgt, flüchtiger ist als Pinonsäure, welches zu 
 und 
 beiträgt (Poulain et 
al., 2010). Die mit steigendem Wasserdampfgehalt bei der Bildung verbundene 
Zunahme der Flüchtigkeit von SOA scheint demnach aus den 
 -Anteilen zu 
resultieren. Generell können über die Unterschiede zwischen Ozonolyse und 
Photolyse anhand der AMS-Messungen nur Vermutungen angestellt werden. Zwar 
zeigen die Spektren Unterschiede in der Höhe der Signale, jedoch ähneln sich die 
Verteilungen der einzelnen Experimente von Ozonolyse und Photolyse sowie auch 
im Vergleich untereinander.  Auch können aus den Massenspektren an dieser Stelle 
keine konkreten Informationen zu den einzelnen Komponenten der SOA-
Zusammensetzungen gewonnen werden. Eine rechnerische Beschreibung von  über 
das Löslichkeitsverhalten der einzelnen Bestandteile nach Petters & Kreidenweis 
(2008) (Siehe Kapitel 3.4, Gleichungen (19) und (20)) ist somit nicht möglich. Auch 
die Betrachtungen zur eventuellen Entmischung der Bestandteile im SOA-Partikel 
(bedingt durch oberflächenaktive Substanzen) nach Petters & Kreidenweis (2013)  
(Siehe Kapitel 3.4, Gleichung (21)) kann nicht auf Basis der Massenspektren 
durchgeführt werden. 
Duplissy et al. (2011) zeigen jedoch für SOA aus der chemischen und 
photochemischen Oxidation verschiedener Vorläufergase und für atmosphärisches 
Umgebungsaerosol eine starke Korrelation der Hygroskopizität mit dem Signal */+ 
44, ausgedrückt als Anteil der gesamten organischen Masse )) , welches 
hauptsächlich mit 
 korrespondiert. Duplissy et al. (2011) drücken den linearen 
Anstieg des Hygroskopizitätsparameters  bei 95% relativer Feuchte mit steigendem 
Verhältnis ))  zur Parametrisierung für atmosphärische Modelle in einer linearen 
Regressionsgleichung nach Formel (28) aus. 
 
DDorg bfa += 44*κ  
(28) 
 
mit  = 2,020 ± 0,040 und  = -0,118 ± 0,005 für organisches Aerosol aus -Pinen 
und Isopren. In Tabelle 6 sind die nach Gleichung (28) aus den AMS-Messungen 
berechneten  -Werte den aus den hygroskopischen Messungen bei 95% relativer 
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Kampagne Typ )) C0M ^_% Δ (200nm) 
Ozonolyse 
1 / 0,0472 -0,0227 0,0131 / 
2 / 0,0519 -0,0131 0,0117 / 
3 / 0,0566 -0,0036 0,0181 / 
Photolyse 
1 
Beginn 0,1104 0,1049 0,0444 0,2039 
Mitte 0,1200 0,1244 0,0429 0,2668 
Ende 0,1104 0,1049 0,0454 0,2016 
2 
Beginn 0,1261 0,1368 0,0366 0,3229 
Mitte 0,1308 0,1462 0,0400 0,3359 
Ende 0,1350 0,1547 0,0477 0,3250 
3 
Beginn 0,0896 0,0629 0,0297 0,1289 
Mitte 0,1102 0,1045 0,0382 0,2262 
Ende 0,1181 0,1205 0,0439 0,2505 
Tabelle 6: Übersicht der berechneten  -Werte nach Duplissy et al. (2011) und 
Vergleich mit den bei 95 % relativer Feuchte gemessenen Werten, Fehler im 
Wachstumsfaktor  berechnet für =200nm und =20°C 
 
Die berechneten Hygroskopizitätsparameter liegen für die Experimente zur 
Ozonolyse im negativen Bereich, was letztlich bedeuten würde, dass die Partikel 
unter feuchten Bedingungen schrumpfen. Die hygroskopischen Messungen zeigen 
jedoch, dass dies nicht der Fall ist. Für die photolytisch gebildeten Partikel sind die 
nach Formel (28) bestimmten Werte wiederum deutlich zu hoch im Vergleich zu den 
Werten bei 95 % relativer Feuchte. Hier ist zusätzlich für Partikel mit 200 nm 
Trockendurchmesser der Unterschied im Wachstumsfaktor für die beiden 
Hygroskopizitätsparameter dargestellt. Für alle Experimente liegt der Unterschied 
bei über 12 %, für Experiment 2 sogar bei über 30 %. Hier wird noch einmal 
deutlich, welche Bedeutung eine möglichst genaue Angabe des 
Hygroskopizitätsparameters für die Parametrisierung des Feuchtewachstums in 
atmosphärischen Modellen hat. So wird das hygroskopische Wachstum durch die 
Approximation von Duplissy et al. (2011) für das in dieser Arbeit untersuchte 
sekundäre organische Aerosol deutlich überschätzt, was letztlich zu einer 
fehlerhaften Einschätzung des direkten Aerosoleffekts für die Atmosphäre führt 
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(Siehe Kapitel 2.2). Dennoch wird  vor allem für atmosphärische Aerosole in der 
Literatur häufig aus AMS-Messungen abgeleitet (z.B. Wu et al., 2013). So 
bestimmen zum Beispiel auch Jurányi et al. (2010) den Hygroskopizitätsparameter 
aus AMS-Messungen am Jungfraujoch. Chang et al. (2010) berechnen   aus den 
über AMS-Messungen bestimmten oxidierten und nicht oxidierten Anteilen des 
Aerosols. Asa-Awuku et al. (2010) schlugen für laborgenerierte Proben eine 
Approximation für  bestimmt aus der Volumenfraktion von wasserlöslichen SOA-
Bestandteilen vor. Auch Gunthe et al. (2009) bestimmten für atmosphärisches 
Aerosol aus dem Amazonas-Gebiet den Hygroskopizitätsparameter auf Basis von 
Petters & Kreidenweis (2007a) über die Volumenfraktionen der organischen und 
anorganischen Anteile der Proben. 
Poulain et al. (2010) nutzt neben 
  auch die Anteile 
  und 	
 21  zur 
Abschätzung des Oxidationsgrades für ozonolytisch gebildetes SOA, wobei YZ[\ 
dabei für den oxidierten, hydrophilen Anteil steht und YZ[  den nicht oxidierten, 
hydrophoben Anteil beschreibt. Durch Aufsummierung der korrespondierenden 
Ionensignale können nach Poulain et al. (2010) solche Aussagen auch für die 
Aerosolzusammensetzungen der in der vorliegenden Arbeit betrachteten Messungen 
aus den Spektren abgeleitet werden. In Tabelle 7 sind für die Spektren aus Ozonolyse 
und Photolyse die Anteile für die jeweiligen drei verschiedenen Typen aufgelistet. 
Im Anhang 8.6 sind in Abbildung 61 und Abbildung 62 die zugehörigen Spektren 










                                                 
21 
 wird in der Auswertung der Spektren für saure funktionelle Gruppen verwendet. 
 steht für 
chemische Verbindungen der Summenformel 
und wird an dieser Stelle für die Identifizierung 
anderer oxidierter Gruppen, z.B. von Alkoholen und Aldehyden genutzt. 
  steht für die 
Summenformel 
 und kann zusammengefasst werden zu nichtoxidierten (aliphatischen) Gruppen. 
(Poulain et al., 2010) 
 
 
5. Ergebnisse und Diskussion Seite 116 
 Ozonolyse Photolyse 
Typ 1 2 3 1 2 3 
YZ[ 0,5562/0,5344 0,6217 0,5837 0,5589 0,5589 0,5179 
YZ[\ 0,4438/0,4656 0,3783 0,4163 0,4411 0,4411 0,4821 
 0,0444/0,0466 0,0378 0,0416 0,0495 0,0441 0,0482 
Tabelle 7: Übersicht der berechneten Anteile von CH und CHO an den einzelnen 
Massenpeaks und der daraus bestimmten Hygroskopizitätsparameter 
 
Der Mischungsregel für  von Petters & Kreidenweis (2007a) (Siehe Kapitel 3.4) 
folgend, kann der Hygroskopizitätsparameter wie in Gleichung (29) beschrieben 
werden. 
  
CHOCHOCHCH εκεκκ ** +=  
(29) 
 
Dabei wird für den hydrophoben Anteil Z[  = 0,00 (unlöslicher Anteil der 
Partikelzusammensetzung) und für den hydrophilen Anteil Z[\ = 0,10 (um mit den 
Messungen konsistent zu bleiben der höchste Wert der messtechnisch bestimmten -
Werte) angenommen. In Abbildung 37 sind die resultierenden Köhlerkurven im 
Vergleich zu den gemessenen Werten dargestellt. 
Sowohl für Ozonolyse als auch für Photolyse können die berechneten Kurven die 
Messungen nicht beschreiben. So werden für die Ozonolyse die Werte bei hohen 
Wasseraktivitäten deutlich überschätzt, bei der Photolyse hingegen unterschätzt. 
Auch zeigen sich in den berechneten Kurven kaum Unterschiede zwischen den 
beiden Experimenten und auch zwischen den jeweiligen SOA-Typen. Um die 
Unterschiede im hygroskopischen Wachstum zu beschreiben, reichen die 
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Oftmals wird auch das /
-Verhältnis (Aiken et al., 2008) zur Abschätzung der 
chemischen Eigenschaften von Aerosolpartikeln verwendet (Massoli et al., 2010; 
Frosch et al., 2011; Alfarra et al., 2013; Donahue et al., 2012; Kostenidou et al., 
2018; Kourtchev et al., 2015; Wu et al., 2013). Es beschreibt das Verhältnis von 
Sauerstoff zu Kohlenstoff in der Zusammensetzung der untersuchten Partikel. 
Massoli et al. (2010) und Frosch et al. (2011) bestimmten beispielsweise  über das 
aus AMS-Spektren ermittelte /
-Verhältnis (als Maß für den Oxidationsgrad) für 
laborgeneriertes SOA. Wu et al. (2013) beschreibt   ebenfalls über das /
 -
Verhältnis für atmosphärische Aerosolproben im Thüringer Wald. Jimenez et al. 
(2009) beschreibt in einem 2D-Modell auf Basis der Vektoren Flüchtigkeit und 
Oxidationsgrad den Zusammenhang zwischen dem /
 -Verhältnis und  
organischer Aerosole, womit eine deutliche Vereinfachung zur Abschätzung der 
Hygroskopizität für großskalige, atmosphärische Modelle erreicht werden soll. Es 
zeigt den Einfluss atmosphärischer Oxidationsreaktionen auf die Eigenschaften 
Abbildung 37: Darstellung der gemessenen Wachstumsfaktoren und der Köhlerkurven  
für die aus den AMS-Messungen berechneten -Werte  für Ozonolyse und Photolyse 
 
 











organischer Aerosolpartikel, welche mit der Gasphase in Wechselwirkung stehen. 
Mit fortschreitender Alterung sinkt die Flüchtigkeit der Vorläufergase und der 
resultierenden organischen Aerosole, die Konzentration an oxidierten organischen 
Partikeln sowie das /
 -Verhältnis steigen jedoch an Jimenez et al. (2009).  In 
Abbildung 38 ist der von Jimenez et al. (2009) bestimmte Zusammenhang des 
Anstieges der Hygroskopizität ( C0M , bei 95 % relativer Feuchte) organischer 
Aerosolpartikel mit zunehmendem Oxidationsgrad (/
) für organische Aerosole 
aus Laborexperimenten für -Pinen, Isopren und Trimethylbenzen (TMB) sowie aus 
Feldmessungen in Mexico City, am Jungfraujoch und in Hyytiälä, unterschieden in 
oxidiertes organisches Aerosol mit niedriger Flüchtigkeit (low-volatility oxygenated 
organic aerosol, LV-OOA) und mittlerer Flüchtigkeit (semi-volatile oxygenated 
organic aerosol = SV-OOA), dargestellt.  
 
  
Zum Vergleich sind der Darstellung die im Rahmen der vorliegenden Arbeit aus dem 
hygroskopischen Wachstum der SOA-Partikel bestimmten  -Werte hinzugefügt. 
Dazu wurden zur Bestimmung des /
-Verhältnisses die Anteile über das gesamte 
Abbildung 38: Vergleich der aus den Experimenten bestimmten -Werte über den aus 
den AMS-Messungen ermittelten /
-Verhältnissen, eingefügt in die Darstellung 
von Jimenez et al., 2009 
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Spektrum einer AMS-Messung aufsummiert. Die Messwerte bei 95 % relativer 
Feuchte reihen sich gut in die von Jimenez et al. (2009) zu -Pinen veröffentlichten 
Daten ein. Die Daten der Ozonolyse liegen bei deutlich niedrigeren /
-Werten als 
die der Photolyse und liegen im unteren -Bereich. Die zur Photolyse gehörenden 
Werte hingegen liegen im Bereich der  -Pinen-Messungen von Jimenez et al. 
(2009). Im Vergleich der Messwerte zeigt sich auch deutlich der Anstieg von  mit 
Zunahme des Oxidationsgrades. Für die Messungen bei 98,5 % relativer Feuchte 
fallen die Werte jedoch aus dem hier skizzierten Zusammenhang heraus. Die 
Hygroskopizität steigt bei konstantem /
-Verhältnis. Somit erweist sich auch hier 
die Verwendung eines konstanten   zur Beschreibung des hygroskopischen 
Wachstums als fehlerhaft. Die deutlichen Unterschiede im /
-Verhältnis zwischen 
Ozonolyse und Photolyse könnten dennoch zur Parametrisierung der Hygroskopizität 
genutzt werden. In Tabelle 8 sind die Parameter für die Berechnung der 
Hygroskopizität nach Gleichung (26) aus Kapitel 5.2.2 aufgelistet. Die Parameter 















Tabelle 8: Übersicht der Parameter für die Fit-Funktion, berechnet aus dem /
-
Verhältnis für Ozonolyse und Photolyse 
 
Um den Verlauf der Hygroskopizität mit steigender relativer Feuchte bzw. 
Wasseraktivität zu beschreiben, würden somit nur noch die Messgrößen 
Wasseraktivität  und der Oxidationsgrad /
 benötigt. In Abbildung 39 sind für 
Ozonolyse und Photolyse die resultierenden Kurvenverläufe den gemessenen Werten 
gegenübergestellt. 
Die Kurven können den Verlauf von  bei hohen Wasseraktivitäten gut beschreiben. 
Für  < 0,90 liegen die Kurven vor allem für die Ozonolyse aber noch zu hoch. 
Dennoch wird der Verlauf der Werte gut wiedergegeben. Eine Ausnahme bildet 
dabei lediglich das unter Einfluss von Wasserdampf bei der Ozonolyse gebildete 
SOA. Für eine Abschätzung des Einflusses auf den direkten Aerosoleffekt wäre diese 
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Parametrierung mittels /
  bei hohen relativen Feuchten bzw. Wasseraktivitäten 
jedoch ausreichend. Es bleibt jedoch noch zu prüfen, ob die hierfür verwendete 
Gleichung für atmosphärische Modelle anwendbar ist. 
 
 
Die in diesem Kapitel durchgeführten Betrachtungen zeigen, dass über AMS-
Massenspektren keine konkreten Aussagen zur chemischen Zusammensetzung der 
untersuchten Aerosolpartikel gegeben werden können, da die Molekülbruchstücke 
bei der Messung zufällig entstehen. Sowohl die von Petters & Kreidenweis (2008) 
vorgeschlagene Berechnung von   über das Löslichkeitsverhalten der einzelnen 
Bestandteile, als auch die Betrachtungen zur Entmischung der SOA-Bestandteile im 
Partikel nach Petters & Kreidenweis (2013) können somit an dieser Stelle nicht 
durchgeführt werden. Auch weisen die Spektren von Ozonolyse und Photolyse eine 
ähnliche Verteilung der Signale auf. Bei beiden SOA-Typen finden sich typische 
Ionenserien für Alkene und gesättigte Alkane, wobei die Höhe der einzelnen Signale 




Darstellung der aus dem O/C-Verhältnis berechneten














Abbildung 39: Darstellung der gemessenen -Werte über der Wasseraktivität und der 
über das /
-Verhältnis berechneten Fit-Kurven 
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variiert. Das Verhältnis )) als Marker für multifunktionelle organische Säuren liegt 
für die Photolyse in etwa doppelt so hoch wie bei der Ozonolyse. Für das 
ozonolytisch gebildete SOA zeigt sich, dass durch Zugabe von Wasserdampf das 
Verhältnis ))  jedoch ansteigt und damit auch eine Zunahme der Hygroskopizität 
verbunden ist. Die Approximation von Duplissy et al. (2011) zur Bestimmung der 
Hygroskopizität über )) erweist sich zur Beschreibung von  jedoch als ungeeignet. 
Für die Ozonolyse liegen die Werte im negativen Bereich, für die Photolyse 
hingegen deutlich zu hoch. Auch die Bestimmung von   über die oxidierten und 
nicht-oxidierten Bestandteile ist nicht erfolgreich. Die sich ergebenden 
Wachstumskurven werden bei hohen Wasseraktivitäten für die Ozonolyse 
überschätzt und für die Photolyse unterschätzt. Auch zeigen sich für die beiden SOA-
Typen kaum Abweichungen zwischen den sich ergebenden Kurven. Für eine 
Erklärung der Unterschiede im hygroskopischen Wachstum sind die Informationen 
über die unterschiedlichen funktionellen Gruppen unzureichend. Aus der Darstellung 
der Hygroskopizität über dem /
 -Verhältnis zeigt sich, dass die Partikel mit 
zunehmendem Oxidationsgrad hygroskopischer werden. Jedoch erweist sich die 
Hygroskopizität nach Jimenez et al. (2009) nur für 95 % relativer Feuchte zutreffend, 
für höhere Umgebungsfeuchten weichen die gemessenen Werte doch deutlich ab. 
Der Versuch der Verknüpfung der in den vorangegangenen Kapiteln ermittelten Fit-
Funktion für   mit dem /
 -Verhältnis zeigt sich für eine grobe Abschätzung 
jedoch erfolgreich. Ob die daraus resultierende Parametrisierung in atmosphärische 
Modelle einfließen kann, bleibt jedoch zu prüfen. Um bessere Ergebnisse zu erzielen, 
ist eine statistische Absicherung der Parameter durch weitere messtechnische 
Untersuchungen sowohl von Ozonolyse als auch von Photolyse unerlässlich. Auch 
gilt es zu untersuchen, ob atmosphärisches SOA zum Beispiel aus Waldgebieten im 
Bezug auf den Hygroskopizitätsparameter ein ähnliches Verhalten zeigt. Die Gründe 
für den Hakenverlauf in   bleiben an dieser Stelle ungeklärt, da die chemische 
Zusammensetzung der Partikel über AMS-Messungen nicht bestimmt werden kann. 
Für weiterführende Untersuchungen sollten daher Filterproben der gemessenen 
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5.5. Fazit 
 
Die in den vorangegangenen Kapiteln vorgestellten Ergebnisse konnten die zu 
Beginn der Experimente noch bestehende Lücke zwischen 90 % relativer Feuchte 
und dem Aktivierungspunkt für sekundäre organische Aerosolpartikel messtechnisch 
schließen. Untersucht wurden dabei Partikel, welche über Ozonolyse und Photolyse 
aus -Pinen gebildet wurden. Die zu Beginn diskutierten möglichen Gründe für die 
Diskrepanz zwischen dem mäßigen hygroskopischen Wachstum und der guten 
Aktivierbarkeit der Partikel konnten jedoch nicht eindeutig geklärt werden. Der 
Versuch einer Schließung von Messwerten bei relativen Feuchten < 100 % und 
denen im übersättigtem Bereich mit konstantem Hygroskopizitätsparameter  nach 
Petters & Kreidenweis (2007a) erwies sich als nicht erfolgreich. Der 
Hygroskopizitätsparameter  folgte im Bereich der relativen Feuchte von 80 % bis 
zum Aktivierungspunkt einem „Haken-Verlauf“ mit einem Minimum bei etwa 96 %, 
gefolgt von einem steilen Anstieg. Dieser Kurvenverlauf konnte mittels einer im 
Rahmen dieser Arbeit ermittelten Funktion beschrieben werden. Infolge der 
deutlichen Unterschiede in der Ausprägung des Minimums lagen die hierfür 
benötigten Kurven-Parameter für die beiden SOA-Typen jedoch bei verschiedenen 
Werten. Die aus den AMS-Massenspektren gewonnenen Informationen über die 
Chemie der sekundären organischen Aerosole erwiesen sich als unzureichend, um 
diese Unterschiede in  zu erklären. Hingegen konnte der bereits von Jimenez et al. 
(2009) skizzierte Zusammenhang zwischen   und dem /
 -Verhältnis für 95 % 
relativer Feuchte bestätigt werden. Auch hier zeigte sich für beide SOA-Typen ein 
Anstieg der Hygroskopizität mit zunehmendem Oxidationsgrad. Der Versuch, das 
/
-Verhältnis in die Funktionsparameter einfließen zu lassen, zeigte sich in erster 
Näherung für hohe relative Feuchten erfolgreich. Jedoch sollte dieser 
Zusammenhang durch weiterführende Experimente statistisch abgesichert werden. 
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6. Zusammenfassung und Ausblick 
 
In der vorliegenden Arbeit wurden das hygroskopische Wachstum und das 
Aktivierungsverhalten unterschiedlicher Typen sekundärer organischer Aerosole 
(SOA) messtechnisch erfasst. Verschiedene Studien (z.B. Alfarra et al., 2013; 
Massoli et al. 2010) zeigten für SOA ein deutlich besseres Aktivierungsverhalten, als 
sich aus dem hygroskopischen Wachstum der Aerosolpartikel vermuten lies. 
Vorangegangenen Untersuchungen folgend wurden als Vorläufergas für die 
vorgestellten Experimente  -Pinen als wichtiger Vertreter der Monoterpene 
verwendet. Dabei wurde SOA zum einen, wie in Petters et al. (2009), Wex et al. 
(2009) und Poulain et al. (2010)  beschrieben, über dunkle Ozonolyse gebildet. Zum 
anderen orientierten sich die Versuche zu den photolytisch gebildeten Partikeln an 
den Studien von Duplissy et al. (2008). Ziele der vorliegenden Arbeit waren die 
messtechnische Untersuchung des Bereiches zwischen 90 % relativer Feuchte und 
dem Aktivierungspunkt, sowie die Schließung vom Bereich bei relativen Feuchten < 
100 % und dem übersättigten Bereich für die unterschiedlich gebildeten SOA-Typen. 
Die Probleme bei den Schließungsrechnungen, sowie eventuelle Unterschiede 
zwischen den über verschiedene Bildungswege entstandenen SOA-Partikeln, sollten 
über einen Vergleich der chemischen Partikel-Zusammensetzung beider Typen 
geklärt und anschließend die Hygroskopizität mittels des Parameters  aus der -
Köhlertheorie  beschrieben werden. Die Experimente wurden am Leibniz-Institut für 
Troposphärenforschung im Wolkenlabor und an der LEAK-Kammer durchgeführt. 
Mit zwei Messgeräten – dem High Humidity Tandem Differential Mobility Analyzer 
(HHTDMA) und dem Leipzig Aerosol Cloud Interaction Simulator (LACIS) – 
wurde das hygroskopische Wachstum bei relativen Feuchten von 80 % bis 99,4 % 
untersucht. Die kritische Übersättigung im Aktivierungspunkt der Partikel zu 
Wolkentropfen wurde mit einem Cloud Condensation Nuclei Counter (CCNC) 
bestimmt. Weiterhin kam zur chemischen Charakterisierung der verschiedenen SOA-
Arten ein Aerosol-Massenspektrometer (AMS) zum Einsatz. 
Die vorgestellten Ergebnisse konnten die Lücke zwischen 90 % relativer Feuchte und 
dem Aktivierungspunkt für SOA-Partikel messtechnisch schließen. Ein merkliches, 
hygroskopisches Wachstum wurde dabei erst bei etwa 96 – 98 % relativer Feuchte 
sichtbar. Zudem konnte dabei gezeigt werden, dass der Einfluss von Wasserdampf 
bei der ozonolytischen Bildungsreaktion von SOA zu hygroskopischeren Partikeln 
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führte. Die Anwesenheit von Butanol bei der SOA-Bildung hingegen führte zu einer 
Verminderung der Hygroskopizität der Partikel. Des Weiteren erwies sich das über 
Photolyse gebildete, bereits gealterte SOA als deutlich hygroskopischer als die 
frischen, über Ozonolyse gebildeten Partikel. 
Anhand von Schließungsrechnungen konnte für alle in der vorliegenden Arbeit 
untersuchten SOA-Arten gezeigt werden, dass der Hygroskopizitätsparameter () aus 
der  -Köhlertheorie mit zunehmender relativer Feuchte variiert. So nahm   mit 
zunehmender relativer Feuchte zunächst ab und stieg, nach Erreichen eines 
Minimums bei Werten von etwa 96 – 98 % relativer Feuchte, anschließend steil an. 
Die anfangs angestrebte Schließung von hygroskopischem Wachstum und 
Aktivierungspunkt mittels eines konstanten Hygroskopizitätsparameters   nach 
Petters & Kreidenweis (2007a) zeigte sich für SOA-Partikel somit als nicht geeignet. 
Auch die zu Beginn diskutierten möglichen Gründe für die Diskrepanz zwischen 
dem mäßigen hygroskopischen Wachstum und der guten Aktivierbarkeit der Partikel 
konnten an dieser Stelle nicht eindeutig geklärt werden. 
Der messtechnisch bestimmte Verlauf des Hygroskopizitätsparameters wurde mittels 
einer im Rahmen dieser Arbeit ermittelten Funktion beschrieben. Da sich im 
Vergleich der beiden SOA-Typen jedoch deutliche Unterschiede zwischen den 
Kurvenverläufen zeigten, waren für die Funktions-Parameter unterschiedliche Werte 
erforderlich. So lagen die sich ergebenden Kurven von  über der Wasseraktivität für 
das photolytisch gebildete SOA deutlich höher als für das ozonolytisch gebildete. 
Auch war das Minimum für die photolytisch gebildeten Partikel nicht so stark 
ausgeprägt, wodurch der Einfluss der SOA-Bildung für den direkten Aerosoleffekt 
deutlich wurde. 
Das Aktivierungsverhalten zeigte sich, sowohl für die über Ozonolyse, als auch für 
die über Photolyse gebildeten SOA-Partikel, vergleichbar mit Ergebnissen aus 
bereits vorhandenen Studien. Es wurden für beide SOA-Arten -Werte von etwa 
0,08 gemessen. Zum Vergleich geben beispielsweise auch Prenni et al. (2007) und 
Alfarra et al. (2013) für den Hygroskopizitätsparameter aus Aktivierungsmessungen 
von SOA-Partikeln Werte von ungefähr 0,10 an. So scheint für die in der 
vorliegenden Arbeit untersuchten SOA-Typen der Bildungsweg für die Aktivierung 
zu Wolkentropfen und damit in letzter Konsequenz für den indirekten Aerosoleffekt 
irrelevant zu sein. 
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Die angestrebte Parametrisierung für  zeigte sich für verschiedene, bereits in der 
Literatur diskutierte Ansätze auf Basis von AMS-Massenspektren (z.B. nach 
Duplissy et al., 2011), als nicht erfolgreich. Hingegen konnte der von Jimenez et al. 
(2009) gezeigte Zusammenhang von   und dem /
 -Verhältnis mit den hier 
gemessenen -Werten bei 95 % relativer Feuchte bestätigt werden. Schlussendlich 
wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit die Funktion zur Beschreibung des 
Kurvenverlaufes von   anhand des /
 -Verhältnisses parametrisiert, was sich in 
erster Näherung bei hohen relativen Feuchten erfolgreich zeigte. Somit konnte die 




Für zukünftige Arbeiten bleibt zu prüfen, ob sich die hier vorgestellte 
Parametrisierung des Hygroskopizitätsparameters auch auf atmosphärische 
Verhältnisse übertragen lässt. Als nächste Schritte wären demzufolge Betrachtungen 
zum atmosphärischen Aerosol aus stark bewaldeten Gebieten, wie sie bei Finessi et 
al. (2012), Sihto et al. (2011), Thalman et al. (2017), Gunthe et al. (2009) und Wong 
et al. (2011) durchgeführt wurden, sinnvoll. Auch sollten Untersuchungen zu 
Mischungen von anthropogenem und biogenem SOA (vergleichbar zu Zhao et al., 
2016) durchgeführt werden, um Effekte auf die Hygroskopizität in anthropogen 
beeinflussten Gegenden erfassen zu können. Zudem sind für eine Verallgemeinerung 
auf globale Modelle die statistische Absicherung der bestimmten Parameter und die 
Untersuchung verschiedener SOA-Typen durch weiterführende Experimente 
erforderlich. Um die Einflüsse von Löslichkeit oder Nichtidealität von SOA-
Komponenten auf die Hygroskopizität der Partikel zu verstehen, wäre hier zudem die 
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Anhang 
 
7.  Messtechnik und Auswerteroutine 
 
7.1. Der Bipolare Diffusionsauflader 
 
Bevor die zu untersuchenden Aerosolpartikel in einem DMA einer größenselektierte 
Untersuchung unterzogen werden können, müssen sie in einem ersten Schritt eine 
definierte Ladungsverteilung erhalten. Diese kann, neben anderen Verfahren (Hinds, 
1999d), zum Beispiel durch einen bipolaren Diffusionsauflader erfolgen (Liu & Pui, 
1974a; Liu & Pui, 1974b; Liu, Pui, & Lin, 1986). 
In Abbildung 40 ist das Schema eines solchen bipolaren Diffusionsaufladers 
dargestellt. Die Partikel werden zunächst in einem aus Aluminium bestehenden 
Zylinder mit einer radioaktiven Quelle (-Strahler (?"210, *241) oder -Strahler 
(85)) geleitet. Durch Kollision der - oder -Partikel mit Gasmolekülen entstehen 
freie Elektronen und einfach positiv geladene Ionen. Die freien Elektronen lagern 
sich nun an Molekülen an und bilden ihrerseits negativ geladene Ionen. Diese Ionen 
gelangen durch Brown’sche Diffusion oder Anziehung durch Coulomb-Kräfte zu den 
in der Quelle befindlichen Aerosolpartikeln, wodurch eine definierte 
Ladungsverteilung entsteht. Für das hier vorgestellte HHTDMA wurde eine 85-
Quelle verwendet, da sie chemisch inert ist und zudem eine längere Halbwertszeit 
(10,3 Jahre) als zum Beispiel ?"210 besitzt. Zudem kann die maximale Energie der 




Abbildung 40: Schematische Darstellung eines bi-polaren 
Diffusionsaufladers mit einer 85-Quelle (-Strahler) 
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Die sich ergebende Ladungsverteilung ist definiert und enthält sowohl positive, als 
auch negativ geladene Partikel. Eine solche Ladungsverteilung ist größenabhängig 
(Hinds, 1999d), wobei sich die prozentualen Anteile von einfach, doppelt und 
mehrfach geladenen Partikeln je nach Durchmesser signifikant unterscheiden. 




Deutlich ersichtlich ist, dass der Anteil an geladenen Partikeln für Durchmesser unter 
10 nm verschwindend gering ist. Für 5 nm-Partikel sind ca. 96 % der Partikel 
ungeladen, jeweils ca. 2 % sind einfach negativ oder positiv geladen. Für Partikel mit 
Durchmessern größer als 300 nm werden die Anteile der einfach und doppelt 
geladenen Partikel jedoch annähernd gleich, wobei dabei immer etwas mehr negativ 
als positiv geladene Partikel enthalten sind (Wiedensohler, 1989). Generell wird die 
Ladungsverteilung für Partikel mit Durchmessern größer als 300 nm sehr breit, 
wobei sich der Anteil der einfach geladenen denen der doppelt geladenen und 
ungeladenen annähert. Für Partikel mit Durchmessern zwischen 10 und 200 nm liegt 
der Anteil der einfach geladenen Partikel zwischen 10 und 25 %, doppelt geladene 
Partikel entstehen erst bei Durchmessern größer als ca. 20 nm, wobei ihr Anteil 
Abbildung 41: Größenabhängige bipolare Ladungsverteilung (Charge 
fraction) für einfach und zweifach positiv und negativ geladene Partikel 
(Wiedensohler, 2007 ) 
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immer unter 15 % ist. Die sich daraus ergebende erforderliche Korrektur des 
größenselektierten Aerosols wird in der Kalibierung der Einzelkomponenten der 
Messgeräte sowie der Fehlerbetrachtung berücksichtigt. 
 
7.2.  Der Differentielle Mobilitätsanalysator (DMA) 
 
Eine essentiell wichtige Komponente des HHTDMA ist der Differentielle 
Mobilitätsanalysator (DMA) (Knudson & Whitby, 1975). Das Grundprinzip basiert 
auf der Ablenkung von elektrisch geladenen Partikeln auf definierte Bahnen in einem 
elektrischen Feld, womit eine Selektion von Partikeln mittels der angelegten 
Spannung ermöglicht wird. Ein solcher DMA kann in zweierlei Modi betrieben 
werden. Bleibt die angelegte Spannung konstant, können Partikel einer bestimmten 
elektrischen Mobilität 22  WI  (Siehe Formel (33)) aufgrund ihrer Bahnkurve im 
elektrischen Feld an einem definierten Ort selektiert werden. Wird die Spannung 
jedoch variiert, kann in Verbindung mit einem Kondensationskernezähler (Siehe 
Kapitel 7.4) für eine vollständige Partikelpopulation die Größenverteilung bestimmt 
werden. Je nach Bauart können Partikel mit Durchmessern zwischen 3 nm und 1000 
nm selektiert werden. Im HHTDMA werden zwei DMAs vom Typ Hauke eingesetzt. 
Die Partikel werden, wie bereits beschrieben, im elektrischen Feld aufgrund ihrer 
elektrischen Mobilität WI  abgelenkt werden. Innerhalb eines DMAs erfahren 












EneFel =  
(31) 
 
                                                 
22  Die elektrische Mobilität bestimmt sich als zusammengesetzte Größe aus der mechanischen 
Mobilität und der Anzahl der Ladungen eines Partikels. 
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Ausgehend von einem Gleichgewichtszustand mit GHEEEEF = G=<EEEEEF lässt sich aus den beiden 
Gleichungen (30) und (31) die Geschwindigkeit der Partikel 7F und damit auch deren 



















Hierbei ist  der Durchmesser des Partikels, . die Anzahl der Elementarladungen #, 
DEF die elektrische Feldstärke, f der dynamische Formfaktor, welcher berücksichtigt, 
dass die meisten Partikel nicht rund sind, ] die dynamische Viskosität des Gases und 

( der Cunningham-Korrekturfaktor. Dieser Korrekturfaktor berücksichtigt, dass bei 
Partikeln mit Durchmessern kleiner als die mittlere freie Weglänge der Gasmoleküle 
die Gasgeschwindigkeit an der Partikeloberfläche nicht null und damit die 
Haftbedingung nicht mehr erfüllt ist (Hinds, 1999a). Aus Gleichung (33) wird 
ersichtlich, dass für Partikel mit hoher elektrischer Ladung und kleinem Durchmesser 
die elektrische Mobilität stark erhöht ist, große Partikel mit geringer Anzahl 
elektrischer Ladung hingegen eine verringerte elektrische Mobilität haben. In 
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Abbildung 42: Schematischer Aufbau eines Differentiellen 
Mobilitätsanalysators (DMA) (Wiedensohler, 2007) 
 
 
Anhang Seite 131 
mit der Spannung Q , der universellen Gaskonstante O , dem Innenradius der 
Außenelektrode O  und dem Außenradius der Innenelektrode O . Polydisperses 
Aerosol tritt senkrecht zum elektrischen Feld nahe der Außenelektrode mit dem 
Volumenstrom L%  ein und wird durch laminare, partikelfreie Schleierluft L$N 
räumlich von der inneren Elektrode getrennt. Der gesamte Volumenstrom LM=$ durch 
den DMA setzt sich wie folgt zusammen: 
 
shages QQQ +=  
(35) 
 
Die Partikel werden nach ihrem Eintritt in das elektrische Feld je nach Ladung in 
Richtung der Außen- oder Innenelektrode beschleunigt und teilweise dort abgelagert. 
In definierter Entfernung J vom Einlass befindet sich ein kleiner Ringschlitz in der 
Innenelektrode, wo ein Teilvolumenstrom (Probe) L$ abgebsaugt wird. Der Rest des 
Gesamtvolumenstroms L=  verlässt den DMA am Auslass. Die dem 
Teilvolumenstrom entnommenen Partikel besitzen nun alle eine definierte elektrische 


















Wird nun Gleichung (33) mit Gleichung (36) gleichgesetzt, kann die erforderliche 





























Die mittels des DMAs selektierten Partikel sind jedoch nur als quasi-monodispers zu 
bezeichnen, da deren elektrische Mobilität den messtechnischen Unsicherheiten 
unterworfen ist. Somit muss hier ein Fehler mit WI± ∆WI  berücksichtigt werden, 





















Jeder DMA hat seine eigene Abscheide-Charakteristik, wobei die Verluste mittels 
einer sogenannten Transferfunktion beschrieben werden können. Im Idealfall wird 
diese durch ein gleichschenkliges Dreieck beschrieben und gibt an, mit welcher 
Wahrscheinlichkeit ein Partikel selektiert wird. Dabei ist die Funktion abhängig von 
der angelegten Spannung Q, dem Design des DMAs und den anliegenden Flüssen 








Um die entstehenden Fehler in der elektrischen Mobilität der selektierten Partikel 
minimal zu halten, sollten die am DMA anliegenden Flüsse L% =L$ und L$N = L= 
möglichst im Verhältnis 1:10 anliegen. In der vorliegenden Arbeit wurden die beiden 
DMAs folglich mit den Flüssen L% = 1 l/min und L$N = 10 l/min bzw. L% = 0,5 l/min 
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7.3. Die Befeuchterstrecke 
 
Wie bereits erwähnt, muss für die Messung einer Größenverteilung feuchter 
Aerosolpartikel in einem DMA sowohl das Aerosol selbst als auch die Schleierluft 
auf eine konstante, definierte Feuchte gebracht werden. Um dies zu gewährleisten, 
werden im HHTDMA Nafion®-Trockner von Perma Pure (PH-Series) zur 
Befeuchtung der Probenflüsse im Gerät eingesetzt. In Abbildung 43 ist das Prinzip 
eines solchen Trockners bzw. Befeuchters schematisch dargestellt. 
 
Er besteht aus vielen gebündelten, semi-permeablen Nafion®23-Membranen, welche 
sich in einem Edelstahlrohr befinden und von Wasser oder feuchter Luft umspült 
werden. Die Befeuchtung oder Trocknung, wofür solche Membranen ebenfalls 
eingesetzt werden können, beruht auf einem wasserspezifischen chemischen Prozess. 
Wasser wird adsorbiert, wobei sich jede Sulfonsäuregruppe mit maximal 13 
Molekülen umgibt. Die Sulfonsäuregruppen bilden innerhalb des Polymers 
Ionenkanäle, durch die Wassermoleküle transportiert werden können. Kommt eine 
solche Sulfonsäuregruppe mit Wasser in Kontakt, wird dieses gebunden. Die 
umliegenden Sulfonsäuregruppen haben nun eine stärkere Affinität zu Wasser, 
wodurch dieses nun schnell durch die Ionenkanäle transportiert wird, bis die 
gegenüberliegende Nafion®-Wand erreicht und gesättigt ist. Befindet sich in der 
Umgebung der Nafion®-Wand eine geringere Wasserkonzentration als in der 
Membran, wird das Wasser wieder in die Umgebung abgegeben. Dies geschieht so 
lange, bis der Konzentrationsunterschied der Atmosphären zwischen beiden 
                                                 
23  Nafion® ist ein Co-Polymer aus Perfluoro-3,6-dioxa-4-methyl-7-octen-sulfonsäure und 
Tetrafluorethylen. 
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Wandseiten abgebaut ist. Der Wassertransport erfolgt dabei immer in Richtung der 
geringeren Wasserdampfkonzentration. 
Für die kontrollierte Konditionierung der Probenflüsse wird die Luft im Inneren der 
Befeuchter zur kontinuierlichen Befeuchtung im Gegenstromprinzip zum 
Wasserfluss oder der feuchten Luft geleitet. Dies wird über eine rechnergestützte 
PID-Regelung sowie ständige Messung der aktuellen relativen Feuchte sichergestellt. 
Um die Schleierluft auf eine definierte relative Feuchte zu bringen, werden mittels 
PID gesteuerten Massenflussreglern kontrollierte Mengen an feuchter und trockener 
Luft (relative Feuchte < 5 %) gemischt. Die hierfür benötigte feuchte Luft wird über 
einen Nafion®-Befeuchter erzeugt, wobei die Befeuchtung von Wasser direkt zu Gas 
erfolgt. Die erreichte relative Feuchte liegt bei ca. 90 %. Nach Mischung der 
trockenen und feuchten Luft wird über einen kapazitiven Feuchtesensor (Modell 
HMP237, Vaisala Inc.) die resultierende relative Feuchte gemessen und das 
Mischungsverhältnis gegebenenfalls variiert, um den erforderlichen Sollwert zu 
erhalten. 
Für die Befeuchtung des zu untersuchenden Aerosols ist das Prinzip der Wasser zu 
Gas-Befeuchtung jedoch ungeeignet, da es aufgrund der im Aerosol enthaltenen 
Partikel zur Tropfenbildung kommen würde. Dem geschuldet kommt hier das Prinzip 
der Gas zu Gas-Befeuchtung zum Einsatz. So wird zunächst feuchte Luft, auch 
zweite Schleierluft genannt, analog dem bereits beschriebenen Prinzip zur späteren 
Konditionierung des Aerosols erzeugt. Diese wird nun statt Wasser in einen weiteren 
Nafion®-Befeuchter geleitet, wobei in das Innere einer einzelnen Membran das 
Aerosol im Gegenstromprinzip geleitet wird. Da diese Methode für den geringen 
Aerosolstrom zwar stabiler, dafür aber sehr langsam ist, werden 2 Befeuchter dieser 
Art parallel eingesetzt. Die resultierende relative Feuchte des Aerosols wird ebenfalls 
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In Abbildung 44 ist das Prinzip der Schleierluft- sowie der Aerosol-Befeuchtung 
schematisch dargestellt. Die für die Messung der relativen Feuchte eingesetzten 
kapazitiven Vaisala-Sensoren befinden sich direkt in den Rohrleitungen der 
Schleierluft-Strecke, der Strecke der zweiten Schleierluft sowie der Aerosolstrecke. 
Ihre Genauigkeit beträgt ± 1 % O für Feuchten bis zu 90 % und ± 2 % O für 
Feuchten über 90 %. 
 
 
7.4. Der Kondensations-Partikelzähler (CPC) 
 
Um die konditionierten Partikel im Bezug auf ihre Anzahlkonzentration untersuchen 
zu können, werden im HHTMDA sowie auch in LACIS Kondensations-
Partikelzähler (Condensation Particle Counter, CPC) eingesetzt. Die theoretischen 
Grundlagen sowie die technische Realisierung wurden in (Agarwal & Sem, 1980) 
detailliert beschrieben. In den in dieser Arbeit beschriebenen Aufbauten wurden 
kommerziell erhältliche Zähler des Typs CPC 3010 (Firma TSI) verwendet. Die 
Hauptbestandteile eines solchen CPCs sind ein Sättiger, ein Kühler und ein 
Partikeldetektor. Der gesamte Aufbau ist in Abbildung 45 dargestellt. 
  
Abbildung 44: Schematische Darstellung der Konditionierungsstrecke im 
ersten Wasserbad mit Schleierluft- und Aerosolbefeuchtung 
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Ein konstanter Proben-Volumenstrom wird in den beheizten Sättiger gesaugt. Dieser 
besteht aus einem in einem Hohlraum eingefassten, offenporigen Schwamm, welcher 
über ein Reservoir kontinuierlich mit Butanol getränkt wird. Das durch diese Strecke 
strömende Aerosol wird durch das verdampfte Butanol gesättigt. Nun wird das 
Aerosol in den Kühler geleitet, welcher aus einem mit Peltier-Elementen von außen 
gekühltem Kondensationsrohr besteht. Durch einen Temperatursprung relativ zum 
Sättiger entsteht im Aerosol eine Übersättigung des Butanols, wodurch die Partikel 
durch Kondensation auf das Vielfache ihrer ursprünglichen Größe (bis zu 10 µm) 
anwachsen. Das Aerosol wird nun für die anschließende Zählung über eine Düse in 
ein Messvolumen geleitet. Die Zählung basiert auf dem Prinzip der Lichtstreuung 
einzelner Partikel. Die hierfür verwendete optische Einrichtung besteht aus einem 
Laser, welcher das Messvolumen bestrahlt. Die von den hindurch strömenden 
Partikeln verursachten Streulichtimpulse werden von einem Photodetektor erfasst 
und gezählt. Daraus ergibt sich schlussendlich die Konzentration der Partikel in cm-3. 
Jedoch ist diese Mess-Methode bei ungeeigneten Einstellungen mit einigen Fehlern 
behaftet. So können durch Verluste, welche zum Beispiel durch Diffusion oder 
Trägheitsabscheidungen der Partikel an den Wänden im Zähler auftreten, nicht alle 
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im Proben-Volumenstrom befindlichen Partikel gezählt werden. Gelangen hingegen 
zu viele Partikel in das Messvolumen, führt dies zur Koinzidenz, d.h. es gelangen 
mehrere Partikel zugleich in die Optik des CPC und werden somit fälschlicherweise 
als einzelnes Partikel gezählt. Dadurch bedingt wird die mit einem CPC messbare 
Anzahlkonzentration nach oben hin auf 10000 Partikel/cm-3 begrenzt, die untere 
Nachweisgrenze beträgt 0,0001 Partikel/cm-3 (TSI, 2002). Als weitere Fehlerquelle 
ist eine zu hohe Übersättigung an Butanol zu nennen, welche durch eine zu große 
Temperaturdifferenz zwischen der Sättigerstrecke und dem Kühlrohr entstehen kann. 
Daraus resultierend werden, verursacht durch homogene Nukleation, aus dem 
Butanoldampf selbst Partikel gebildet. Die Moleküle des Dampfes bilden bedingt 
durch natürliche Bewegung und Van der Waals-Kräfte Cluster aus, welche als 
Kondensationsfläche dienen. Dies führt schlussendlich zur Überschätzung der 
tatsächlichen Anzahlkonzentration. Beim kommerziell erhältlichen 
Kondensationskernezähler CPC 3010 beträgt die Temperaturdifferenz zwischen 
Sättiger und Kühlrohr standardmäßig 17 K. Die sich daraus ergebende Butanol-
Übersättigung lässt das Anwachsen von Partikeln erst ab einem bestimmten 
Durchmesser zu, welcher sich aus dem Kelvinterm der Köhlergleichung (Siehe 
Kapitel 3.3.2, Gleichung (6)) ergibt. Je höher die vorgegebene Übersättigung ist, 
desto kleiner wird der resultierende Minimal- bzw. Kelvindurchmesser. Für den CPC 
3010 ist der angegebene messbare Kelvindurchmesser 10 nm, d.h. die Zähleffizienz 
beträgt hier 50 % (TSI, 2002). Intensivere Untersuchungen zur Zähleffizienz von 
Partikelzählern wurden von (Wiedensohler et al., 1997) durchgeführt, wobei 50 % 
Zähleffizienz für Partikel des Durchmessers 11,9 nm und 100 % für Partikel mit 
Durchmessern größer als 25 nm bei den Standardeinstellungen 1 l/min Aerosolstrom 
und 17 K Temperaturgradient ermittelt wurde.  
 
7.5. Kalibrierungsmessungen des HHTMDA 
 
Vor, während und nach den Messungen werden mit dem HHTDMA 
Kalibriermessungen durchgeführt, um eventuelle Fehlerquellen zu minimieren. 
Solche Fehler können zum Beispiel aus einer ungenauen Größenklassifizierung der 
Partikel, aus eventuell auftretenden Partikelverlusten in den Rohleitungen des 
Systems oder aus einer unsauber eingestellten relativen Feuchte entstehen. Die aus 
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diesem Grund erforderlichen Kalibrierungen werden nun im Folgenden einzeln 
betrachtet. 
 
7.5.1. Kalibrierung der Partikeldurchmesser 
  
Wie in Kapitel 4.1.1 beschrieben, werden im HHTDMA zwei DMAs in Serie 
betrieben. Um eine Über- bzw. Unterschätzung des Partikelwachstums zu vermeiden, 
müssen vor Beginn der Messungen Tests bezüglich der korrekten Größenselektion 
und -klassifizierung von Partikeln gemacht werden. Zu diesem Zweck werden 
Polystyren-Latex-Partikel ((CH)x , Duke Scientific Corporation) mit definierter 
Größe verwendet. Diese in einer wässrigen Lösung befindlichen Partikel werden 
zerstäubt und anschließend mit dem HHTDMA deren Größenverteilung gemessen. 
Die hierfür verwendeten Standards sind in Tabelle 9 aufgelistet. Für alle drei 
Partikeldurchmesser wurden vor den in dieser Arbeit vorgestellten Experimenten 
Messungen bei ca. 22 %, 50 % und 70 % relativer Feuchte durchgeführt, um einen 
eventuellen Einfluss der relativen Feuchte zu betrachten. 
 
Mittlerer  [nm] Genauigkeit von  [nm] Standardabweichung [nm] 
50,0 ± 2,0 6,7 
97,0 ± 3,0 4,5 
199,0 ± 6,0 3,4 
Tabelle 9: Übersicht der verwendeten Latex-Standards für die Kalibrierung der 
DMAs (Angaben zur Genauigkeit vom Hersteller) 
 
In Abbildung 46 sind die Ergebnisse der Kalibrier-Messungen dargestellt. Wie bei 
allen drei Messungen deutlich zu sehen ist, liegen die gemessenen Abweichungen 
innerhalb der vom Hersteller angegebenen Fehlertoleranzen. Zudem ist bei allen 
Untersuchungen der Trend zu einer leicht verstärkten Verschiebung der gemessenen 
Durchmesser bei höherer relativer Feuchte zu verzeichnen. Dieser Trend ist jedoch 
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Des Weiteren wurden für die 200 nm Latex-Partikel Messungen bei ca. 92 % 
relativer Feuchte gemacht und 30 Mal wiederholt, um die Reproduzierbarkeit der 
Ergebnisse zu untersuchen. Die sich ergebende Schwankung betrug ± 0,4 nm, 
wodurch eine Wiederholbarkeit der Messungen als gewährleistet betrachtet werden 
kann. Auch hier liegt die Verschiebung des Durchmessers in der vorgegebenen 
Fehlertoleranz, wodurch eine Korrektur der Größenklassifikation nicht notwendig ist. 
Die vorgestellten Messungen wurden jedoch zur Fehlerbetrachtung herangezogen 
(Siehe Kapitel 7.7). 
 
Um eine Verschiebung der beiden DMAs zueinander zu berücksichtigen, werden vor 
jedem Experiment Trockenmessungen bei ca. 20 % relativer Feuchte durchgeführt. 
Dazu werden im ersten DMA Partikel eines über die Kalibrierung konstant 
gehaltenen, definierten Durchmessers selektiert. Die Konditionierungsstrecke wird 
auf etwa 20 % relative Feuchte eingestellt, damit ein Wachstum der Partikel 
ausgeschlossen werden kann. Mit dem zweiten DMA wird nun die sich ergebende 
Anzahlgrößenverteilung vermessen und der Peak-Durchmesser der Verteilung 
ermittelt. Ist eine Verschiebung zu verzeichnen, wird diese bei der Auswertung der 
folgenden Messungen berücksichtigt. In Abbildung 47 ist prinzipiell die Korrektur 
einer solchen Verschiebung zwischen den beiden DMAs dargestellt.  
In diesem Beispiel wurde bei einem Partikel-Durchmesser von 100 nm eine 
Verteilung mit dem resultierenden Peak-Durchmesser von 97 nm gemessen. Der sich 





f =  
(40) 
 
wobei D der im ersten DMA selektierte Durchmesser ist und Dkj den gemessenen 
Durchmesser darstellt. Diese Messungen wurden während der in der vorliegenden 
Arbeit beschriebenen Experimente einmal täglich für alle zu untersuchenden 
Partikel-Durchmesser durchgeführt, um eine eventuelle größenabhängige 
Verschiebung zu bestimmen. 
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7.5.2. Kalibrierung der Partikelverluste im HHTDMA 
  
Sollen Anteile an löslichen und unlöslichen Partikel-Fraktionen am untersuchten 
Aerosol im HHTDMA bestimmt werden, ist es unerlässlich, die Verluste in den 
Rohrleitungen, den Befeuchtern und dem DMA zu quantifizieren. Dazu wird die 
Einlasskonzentration mit der integrierten Fraktion unter der vom zweiten DMA 
gemessenen Konzentration verglichen und gegebenenfalls ein Korrekturfaktor - 






k =  
(41) 
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Abbildung 47: Prinzipielle Darstellung der Korrektur der 
Größenverschiebung bei der Messung zweier DMAs in Serie 
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wobei ;<=&  die Eingangskonzentration und :=%$  die aus der gemessenen 
Verteilung integrierte Konzentration ist. 
  
 
In Abbildung 48 ist die Korrektur dargestellt, wobei die gemessene 
Einlasskonzentration als Messwert und die gemessene Größenverteilung normiert 
dargestellt ist. Für die weitere Auswertung wird der Korrekturfaktor in die vom 
zweiten DMA gemessene Verteilung eingerechnet, wobei als Ergebnis das Integral 
unter der Verteilung gleich der Einlasskonzentration sein soll. Damit wird es bei 
beispielsweise bimodalen Verteilungen möglich, den jeweiligen Anteil der löslichen 
und unlöslichen Fraktion zu quantifizieren. Auf diese Weise können Effekte wie zum 
Beispiel die Diffusion kleiner Partikel zu den Rohrwänden berücksichtigt werden. 
Für die in dieser Arbeit vorgestellten Experimente war eine solche Kalibrierung 
jedoch nicht erforderlich. Da es sich um monomodale Partikel-Größenverteilungen 
handelte, bei denen wobei lediglich der Wachstumsfaktor von Bedeutung war, wurde 








Anhang Seite 143 
7.5.3. Kalibrierung der relativen Feuchte 
 
Wie in Kapitel 4.1.1 beschrieben, führt das HHTDMA Messungen bis zu relativen 
Feuchten nahe 100 % durch. Dabei wird die relative Feuchte mittels eines 
Taupunktspiegels gemessen, welcher jedoch bei sehr hoher relativer Feuchte größere 
Ungenauigkeiten aufweist. Da für spätere Betrachtungen die relative Feuchte einen 
großen Einfluss hat, wurde während der vorgestellten Experimente mittels 
Messungen von Ammoniumsulfat, für welches das Wachstumsverhalten hinreichend 
bekannt ist, die tatsächliche relative Feuchte bestimmt bzw. der Taupunktspiegel 
kalibriert. Dazu wurden jedoch nur die bei 250 nm gemessenen Werte verwendet, da 
diese auflösungsbedingt genauer sind und somit weniger Unsicherheiten auftraten. 
Anhand der Köhlertheorie wurden für die gemessenen Wachstumsfaktoren die 
tatsächlichen relativen Feuchten berechnet. Für ein 250 nm großen Partikel wurde 
beispielsweise ein Wachstumsfaktor von 3,0 gemessen, die vom Taupunktspiegel 
angezeigte relative Feuchte betrug 97,2 %. Aus der Köhlertheorie ergibt sich jedoch 
für einen Wachstumsfaktor von 3 eine relative Feuchte von 98,2 %. Diese 
Abweichung des vom Taupunktspiegel angezeigten Wertes von der tatsächlichen 
relativen Feuchte wurde wie in Abbildung 49 dargestellt kalibriert. Die Darstellung 
enthält alle über einen gesamten Messzeitraum ermittelten Werte für 
Ammoniumsulfat-Partikel mit 250 nm Trockendurchmesser. Für relative Feuchten ab 
80 % zeigt sich eine lineare Verschiebung des angezeigten zum tatsächlichen Wert, 
wodurch eine lineare Regression ermöglicht wird. 
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Aus der Schwankung der jeweiligen Werte um den Sollwert, d.h. bei gleichen 
Einstellungen der Konditionierungsstrecke, wodurch ein gleicher Anzeigewert 
erwartet werden konnte, wurden zudem die jeweiligen Fehlertoleranzen für die 
kalibrierten Werte bestimmt. Zusätzlich sind Fehlerbalken dargestellt, die aus der 
Unsicherheit der Temperatur von ± 0,1 K bestimmt wurden, wobei sich für Feuchten 
um 98 % ca. ± 0,60 % und für Feuchten um 90 % ca. ± 0,45 % ergeben. Im 
Vergleich zu diesen Fehlertoleranzen sind die aus der Schwankung um die 
Mittelwerte bestimmten Fehler um einiges kleiner. Es ist also sichergestellt, dass sich 
im System unter gleichen Einstellungen der Konditionierungsstrecke im ersten 
Wasserbad stabile, reproduzierbare Werte für die relative Feuchte ergeben. Diese 
Messungen wurden während der in der vorliegenden Arbeit beschriebenen 
Experimente einmal täglich durchgeführt. 
 
 













calibration of the measured relative humidity
with ammonium sulfate
error bars from variation of measured values
error bars from variation of temperature
( ± 0.1°C leads to ± 0.5% RH)
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Abbildung 49: Kalibrierung der vom Taupunktspiegel angezeigten relativen 
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7.6. Die Datenauswertungs-Routine 
 
Während einer Messung der Größenverteilungen mit dem HHTDMA werden mittels 
LabVIEW-Datenerfassungsprogrammen neben der Größenverteilung auch alle im 
System erfassten Temperaturen, relativen Feuchten und Probenflüsse 
mitgeschrieben. Um diese gewonnenen Daten in die weiteren Betrachtungen 
einbinden zu können, sind jedoch im Vorfeld einige Korrekturen erforderlich. 
Zunächst werden die Daten einer Qualitätsprüfung unterzogen. Mittels des dazu 
verwendeten LabVIEW-Programms werden Schwankungen in der vom 
Taupunktspiegel angezeigten relativen Feuchte, der Taupunkttemperatur des 
Aerosols, der Temperatur im zweiten Wasserbad (DMA), der Temperatur im ersten 
Wasserbad (Konditionierungsstrecke), den relativen Feuchten in der 
Konditionierungsstrecke und der Eingangskonzentration des Aerosols untersucht. 
Die maximal zulässigen Schwankungen, welche in Kapitel 4.2.2 in Tabelle 1 
aufgelistet sind, werden vor Beginn der Qualitätsprüfung festgelegt. Im ersten Schritt 
werden die Schwankungen unter Betrachtung der Standardabweichungen der vom 
Taupunktspiegel gemessenen Werte untersucht. Liegen diese Werte innerhalb der 
festgelegten Schwankungsbreite, d.h. für die Feuchte maximal 0,25 % und für die 
Temperaturen jeweils 0,05 °C Abweichung, werden im nächsten Schritt die 
Schwankungen und Differenzwerte der Feuchtesensoren in der 
Konditionierungsstrecke untersucht. Liegen die Differenzen der gemessenen 
Temperaturen in der Schleierluftstrecke und der zweiten Schleierluft zur 
Aerosolbefeuchtung unter 0,20 K und die Standardabweichungen der zugehörigen 
relativen Feuchten und Temperaturen unter den vorgegebenen Grenzwerten (0,50 % 
für die Feuchte und 0,10 °C für die Temperatur), wird im letzten Schritt die 
Eingangskonzentration des Aerosols untersucht. Der hier festgelegte Grenzwert für 
die Schwankung liegt bei 10 % des Mittelwertes der Eingangskonzentration. 
Nach der Qualitätsprüfung der Messdaten werden die in Kapitel 7.5 beschriebenen 
Kalibrierungen in die Messdaten eingearbeitet, die erfassten Größenverteilungen 
umgerechnet in  /!", sowie die Temperaturen der Wasserbäder, die relative 
Feuchte sowie die Volumenströme der Probe und der Schleierluft gemittelt. Zu den 
eingearbeiteten Kalibrierungen und Korrekturen gehören nicht nur die Korrektur der 
Verschiebung der beiden DMAs zueinander (Siehe Kapitel 7.5.1) und die 
Kalibrierung der relativen Feuchte im zweiten DMA (Siehe Kapitel 7.5.3). Auch die 
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Berücksichtigung der Transferfunktion des DMAs sowie das Glätten eventueller 
Schwankungen der Eingangskonzentration, welche sich unweigerlich auch auf die 
resultierende Größenverteilung des befeuchteten Aerosols auswirken,  werden in die 





i corr, 2] [CPC*
1] [CPC
1] [CPC
2] CPC[ =  
(42) 
 
Dabei stellt [CPC	1]k  den gemittelten Wert aus allen Einzelwerten der 
Eingangskonzentration [CPC	1] während einer Messung dar, [CPC	2] entspricht der 
im Punkt i gemessenen Partikelkonzentration des befeuchteten Aerosols im zweiten 
DMA. Anhand von Gleichung (42) wird nun dessen korrigierter Wert [CPC	2]m  , 
bestimmt. 
 
Im Anschluss daran wird die Transferfunktion  des DMAs (Stratmann et al., 1997) 
berücksichtigt, bevor schlussendlich die Umrechnung in  /!"  erfolgt. In 
einem weiteren Schritt werden mittels eines LabVIEW-Programms die Durchmesser 
der Partikel des befeuchteten Aerosols in den Maxima der Größenverteilungen 
bestimmt. Dargestellt ist das Prinzip in Abbildung 50. Dabei werden Gauß-
Funktionen ermittelt, welche die gemessenen Verteilungen am besten beschreiben. 
So können in eine gemessene Größenverteilung bis zu fünf einzelne Gauß-
Funktionen gelegt werden, wobei für jede einzelne Funktion der Durchmesser, die 
Breite und die Höhe der Gaußkurve bestimmt wird. Die Maxima beschreiben dabei 
die Durchmesser der hygroskopisch gewachsenen Aerosolpartikel. Auf diese Weise 
wird es zusätzlich ermöglicht, einzelne Anteile eines gemischten Aerosols zu 
bestimmen und somit Aussagen über dessen Mischungszustand zu treffen. Dazu 
müssen im Vorfeld jedoch die Partikelverluste im HHTDMA quantifiziert werden 
(Siehe Anhang 7.5.2). Für die vorliegende Arbeit war jedoch nur der resultierende 











Um die Fehlertoleranzen der in der vorliegenden Arbeit betrachteten Größen korrekt 
zu bestimmen, sind verschiedene theoretische Ansätze notwendig, die an dieser 
Stelle erläutert werden sollen. Die fehlerbehafteten Größen, welche auch zu weiteren 
Berechnungen verwendet werden, sind die relative Feuchte O, der Durchmesser der 
hygroskopisch aufgewachsenen Aerosolpartikel   sowie die Temperatur während 
der Messungen . Die sich daraus ergebenden Größen sind der Wachstumsfaktor , 
die Wasseraktivität  und der Hygroskopizitätsfaktor . Für jede dieser Größen soll 
nun im Folgenden eine Fehlertoleranz bestimmt werden. 
Im Allgemeinen setzt sich die Fehlertoleranz 2(5) einer Messgröße wie in Gleichung 
(43) zusammen. 
 
( ) ( ) ( )xuxuxu SZ +=  
(43) 
















resulting diameter = 150.00nm
Gaussian fit of a measured size distribution to determine
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Abbildung 50: Prinzipielle Darstellung der Beschreibung einer normierten 
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Dabei steht 2¡(5)  für den zufälligen Fehler, welcher durch die Schwankung der 
Messwerte um den Mittelwert entsteht, und 2(5) für den systematischen Fehler. Der 
systematische Fehler ergibt sich dabei meist aus den Herstellerangaben der 



















Dabei stellt  die Standardabweichung der Messwerte dar, . gibt die Anzahl der 
Messungen an und 1  geht als Korrekturfaktor für die statistische Sicherheit der 
Messungen ein. Die Standardabweichung berechnet sich aus den einzelnen 






















Wird eine Größe jedoch nicht direkt gemessen, sondern aus gemessenen Größen 
errechnet, so bestimmt sich ihre Fehlertoleranz nach dem Gauß’schen 
Fehlerfortpflanzungsgesetz, welches verallgemeinert in Gleichung (46) aufgeführt 
ist. Hierbei handelt es sich um den mittleren Fehler 2(6) einer indirekt gemessenen 
Größe 6 , welcher sich aus der Fehlertoleranz der eingehenden Messgrößen 5: 
berechnet. 
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Oftmals können aufgrund experimenteller Probleme oder Gegebenheiten die Werte 
zur Bestimmung einer solchen indirekten Größe jedoch nur einmal gemessen 
werden.  
















= K  
(47) 
 
In solchen Fällen werden zur Fehlerbetrachtung die Maximalfehlertoleranzen der 
gemessenen Werte verwendet und daraus der Größtfehler der indirekt gemessenen 
Größe  nach Gleichung (47) bestimmt. Diesen allgemeinen Betrachtungen folgend 
sollen nun die Fehlerrechnungen der einzelnen Größen diskutiert werden. 
Für die Fehlertoleranz der gemessenen Durchmesser der hygroskopisch gewachsenen 
Aerosolpartikel wurden die in Kapitel 7.5.1 vorgestellten Kalibrierungsmessungen 
mit Latex-Partikeln herangezogen. Der systematische Fehler ergab sich hier aus den 
vom Hersteller angegebenen Genauigkeiten für die einzelnen Partikelgrößen (Siehe 
Tabelle 9, Kapitel 7.5.1), der zufällige Fehler wurde nach Gleichung (44) für die 
einzelnen Messungen berechnet. 
Anhand der für die Partikeldurchmesser 50, 100 und 200 nm bestimmten 
Fehlertoleranzen wurde nun die in Abbildung 51  dargestellte Regressionsgerade 
bestimmt, welche für die Berechnung der Fehlertoleranzen aller nachfolgenden 
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Wie bereits in Kapitel 3.1 erläutert, berechnet sich der Wachstumsfaktor gf eines 
Aerosolpartikels aus dem gemessenen Durchmesser   eines hygroskopisch 
gewachsenen Aerosolpartikels nach Gleichung (1). Zur Bestimmung der 
Fehlertoleranz musste nun, da es sich hier um eine indirekte Messgröße handelt, das 
Gauß`sche Fehlerfortpflanzungsgesetz (Siehe Gleichung (46)) verwendet werden. 















































*Gleichung (22), Kapitel 4.2.2 
 
Abbildung 51: Darstellung der Fehler für den Partikeldurchmesser, 
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In Abbildung 52 sind beispielsweise Ammoniumsulfat-Messungen dargestellt, wobei 
die Fehlertoleranzen für die Wachstumsfaktoren nach Gleichung (48)* bestimmt 
wurden. Es wird deutlich, dass die resultierenden Fehlertoleranzen die 
Schwankungen der Messungen gut erfassen konnten. Die Bestimmung der 






Für die während der Messung im zweiten DMA vorherrschende Temperatur wurde 
die vom Hersteller angegebene Genauigkeit von ± 0,1 K (Siehe Kapitel 4.1.1) 
berücksichtigt, woraus die Fehlertoleranz der relativen Feuchte ermittelt werden 
konnte. Handelte es sich um Mehrfachmessungen, wie zum Beispiel bei der 
Kalibrierung der relativen Feuchte, konnte diese nach Gleichung (44) aus der 
Schwankung um den Mittelwert bestimmt werden. Bei einer Einfachmessung wurde 
die Fehlertoleranz der relativen Feuchte aus den Grenzwerten berechnet, welche sich 
aus der Temperaturgenauigkeit von ± 0,1 K bestimmten. So wurde zum Beispiel für 
Abbildung 52: Darstellung von Ammoniumsulfat-Messungen mit aus der 
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eine Temperatur von 20,0 °C die relative Feuchte für 20,0 °C, 19,9 °C und 20,1 °C 
bestimmt und daraus die Fehlergrenzen berechnet. Der Vergleich der beiden Fehler 
ist in Kapitel 7.5.3, Abbildung 49 dargestellt. Für spätere Betrachtungen ist jedoch 
die Wasseraktivität  von Bedeutung, welche sich aus den Gleichungen (11) und 







































Es handelt sich hierbei um eine indirekt gemessene Größe, woraus sich für die 
einfache Messung der Eingangsgrößen relative Feuchte O und dem Durchmesser 
des Partikels  die Fehlertoleranz nach Gleichung (47) wie folgt bestimmt: 
 













































































*Gleichung (23), Kapitel 4.2.2 
 
Die Ungenauigkeit der Temperatur während der Messung wurde an dieser Stelle 













































Für den Hygroskopizitätsfaktor   wurde die Fehlertoleranz ebenfalls über den 
Größtfehler einer indirekt gemessenen Größe nach Gleichung (47) ermittelt, da es 
sich auch hier in den meisten Fällen aufgrund experimenteller Gegebenheiten um 
Einfachmessungen der Eingangsgrößen O,  und  handelte. Ausgehend von der 
Berechnung des Hygroskopizitätsfaktors  aus der Köhlergleichung nach Gleichung 
(51) ergab sich die Fehlertoleranz aus den Eingangsgrößen O und  wie folgt. 
 











































































*Gleichung (24), Kapitel 4.2.2 
 
Für alle in der vorliegenden Arbeit betrachteten Größen wurden auf Basis der 
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8. Ergebnisse 
 
8.1. Hygroskopisches Wachstum von SOA-Partikeln, gemessen von LACIS 
während der Experimente zur Ozonolyse 
 
Während das HHTDMA das hygroskopische Wachstum unterschiedlicher 
Partikelgrößen bei konstanter relativer Feuchte untersuchte, wurde in LACIS die 
Partikelgröße konstant gehalten und das hygroskopische Wachstum bei steigender 
relativer Feuchte gemessen. In Abbildung 53 sind die von LACIS gemessenen 
Ergebnisse dargestellt. Bei SOA-Typ 1 wurde bei konstanter α-Pinen-Konzentration 
die Ozonkonzentration von 2100 ppb bis 44 ppb variiert, bei Typ 2 wurde zusätzlich 
Butanol zugegeben, wobei das Verhältnis von Butanol zu α-Pinen konstant auf 10:1 
gehalten wurde und nur die Ozonkonzentration von 1988 ppb bis 244 ppb variiert 
wurde. Bei Typ 3 wurde zusätzlich zu Butanol noch Wasserdampf in die 
Reaktionskammer geleitet. Hierbei wurde zum einen der Wasserdampfgehalt bei ca. 
18 °C Taupunkt belassen und die Ozonkonzentration einmal auf 2567 ppb und 
einmal auf 1000 ppb gesetzt. Zum anderen wurde die Ozonkonzentration bei 2540 
ppb konstant gehalten, jedoch der Wasserdampfgehalt von -5,0 °C bis 23,0 °C 
Taupunkt variiert. Es wird auch hier bei den Versuchen mit Typ 1 (-Pinen und 
Ozon) und Typ 2 ( -Pinen, Ozon und Butanol) deutlich, dass die Zugabe von 
Butanol keinen Einfluss auf die Hygroskopizität der resultierenden Partikel zu haben 
schien. Wurde dem Experiment jedoch Wasserdampf während der Bildungs-
Reaktion hinzugefügt (Typ 3), stieg das hygroskopische Wachstum deutlich an. 
Sichtbar wurde dieser Anstieg gleichwohl erst ab einer relativen Feuchte > 99 %, 
sodass diese Zunahme mit dem HHTMDA nicht erkennbar war. Im Vergleich der 
Wachstumsfaktoren während der Experimente zu SOA-Typ 3 fügen sich die mit dem 
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8.2. Abschatzung der Variation im hygroskopischen Wachstum mit 
ansteigendem  
  
In Abbildung 54 sind die errechneten theoretischen Wachstumsfaktoren bei 
verschiedenen κ-Werten für 90 % und 98 % relativer Feuchte dargestellt. Die Basis 
hierfür stellte die Köhlertheorie (Kapitel 3.4, Gleichung (14)) dar, wobei die 
Berechnungen für verschiedene Trockendurchmesser durchgeführt wurden. Die 
obere Darstellung beschreibt dabei die Wachstumsfaktoren bei 90 % relativer 
Feuchte, die untere gilt für 98 % relativer Feuchte. Betrachtet man nun die Varianz 
der einzelnen Kurven-Verläufe, zeigt sich ein deutlich geringerer Einfluss des 
Hygroskopizitätsparameters  bei 90 % als für relative Feuchten nahe 100 %. Die 
untere Darstellung für 98 % relativer Feuchte verdeutlicht dabei, welche erheblichen 
Abweichungen hier kleinste Änderungen in  verursachen. Beispielsweise verursacht 
bei 20 °C und 98 % relativer Feuchte eine Änderung in  von 0,05 auf 0,10 für 200 
nm Trockendurchmesser eine Änderung im Wachstumsfaktor von 1,40 auf 1,65, was 
in etwa 50 nm Größenunterschied entspricht. Für 90 % RH ergibt sich hier nur eine 
Änderung von etwa 20 nm. Zudem ist die Größe des trockenen Partikels von 
Bedeutung. So nimmt der Unterschied im Wachstumsfaktor mit steigendem 
Durchmesser bei kleiner Variation von  merklich zu. 
Für die Betrachtungen zur Streuung der Partikel ist eine möglichst exakte 
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Abbildung 54: Darstellung des Einflusses von  auf
das hygroskopische Wachstum bei 90 % und 98 % 
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8.3. κ-Verlauf von Ammoniumsulfat über der Wasseraktivität 
 
Anhand der Köhlertheorie wurden für Ammoniumsulfat ( ( ))P) ) als ein 
typisches atmosphärisches Salz die Wachstumsfaktoren mit steigender relativer 
Feuchte vom Deliqueszenzpunkt (Siehe Kapitel 3.2) bis hin zum Aktivierungspunkt 
(nahezu reiner Lösungstropfen) berechnet. Die sich daraus ergebenden 
Hygroskopizitätsparameter   sind in Abbildung 55 über der Wasseraktivität  
dargestellt. Es zeigt sich hier deutlich, dass der Hygroskopizitätsparameter nicht als 
eine stetig anwachsende Größe angesehen werden kann. Die Werte nehmen bis zu 
einem Minimum bei etwa 0,95   ab. Wird die Wasseraktivität weiter erhöht, 
steigen die Werte für  hingegen steil  an bis hin zu Werten von etwa 0,7 für .  
 
Dieser mit zunehmender Wasseraktivität auftretende Hakenverlauf ist bei 
atmosphärischen Salzen der Nichtidealität geschuldet. Es kommt zu Abstoßung und 
Anziehung der Moleküle im Lösungstropfen, wodurch sich der 
Hygroskopizitätsparameter nicht als eine stetig anwachsende Größe zeigt. 
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8.4. Größenverteilung während der Experimente zur Photolyse 
 
Für die Versuche an der LEAK-Kammer wurden die SOA-Partikel während aller 
drei Experimente bei konstanter Temperatur (22 °C) und relativer Feuchte (50 %) 
erzeugt. Dafür wurde zu Beginn der Experimente das Vorläufer-Gas -Pinen sowie 
zur Radikalerzeugung    in die Reaktionskammer geleitet. Die Kammer wurde 
über einen definierten Zeitraum mit UV-Licht bestrahlt, wodurch es über Photolyse 
aus   über Zwischenschritte mit Sauerstoff zur Bildung von Ozon und letztlich 
auch -Radikalen kam. Die Oxidation des Vorläufer-Gases führte zur Nukleation 
frischer Partikel, welche – abhängig von ihrer Aufenthaltsdauer in der Kammer – 
Alterungsprozessen unterlagen. Nach etwa drei Stunden war die 
Anzahlkonzentration der Partikel soweit angewachsen, dass sie von den an den 
Experimenten beteiligten Geräten detektiert werden konnten. Im ersten Experiment 
waren die Konzentrationen an  -Pinen (242 ppb) und    (120 ppb) sehr hoch 
verglichen mit den Experimenten 2 und 3 (100 ppb -Pinen und 60 ppb  ). In 
Experiment 3 wurde zusätzlich P zugegeben (1 ppb), was zur Bildung von P) 
führte. Zudem wurde in Abständen von etwa 1,5 Stunden zusätzlich  -Pinen 
zugegeben, um die Bildung frischer Partikel zu begünstigen. In Abbildung 56, 
Abbildung 57 und Abbildung 58 sind die Größenverteilungen als  /!" in 
Abhängigkeit des Partikel-Durchmessers  über der Zeit dargestellt. Die farblichen 
Abstufungen zeigen dabei die jeweiligen Anzahlkonzentrationen als  /!" bei 
den jeweiligen Durchmessern an. So ergab sich für Experiment 1 ein Maximum in 
der Größenverteilung von etwa 270 - 330 nm (Siehe Abbildung 56), wobei sich die 
Verteilung über der Zeit kaum veränderte. Ebenso zeigte sich für Experiment 2 eine 
kaum veränderliche Größenverteilung mit einem Maximum von etwa 250 nm (Siehe 
Abbildung 57). Für Experiment 3 war ein Anstieg des Maximums von etwa 30 nm 
auf 200 nm über die ersten sechs Stunden des Experimentes zu verzeichnen (Siehe 
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 zu gewährleisten, 
der jeweiligen 
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 gebildeten SOA-
-Pinen, 60ppb NOx, 
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8.5.  Massenspektren der verschiedenen SOA-Typen 
 
In den Abbildung 59 und Abbildung 60 sind die mit dem Aerodyne High-Resolution-
Time of Flight-Aerosol-Massenspektrometer (HRToF-AMS) (Jayne et al., 2000) 
aufgenommenen Massenspektren für die beiden SOA-Experimente dargestellt. Die 
Spektren zeigen dabei ausschließlich die Anteile der organischen Partikel-
Bestandteile, welche normiert auf die gesamte organische Masse über der 
Massenzahl */+ (Molekülmasse * / Ladung +) dargestellt sind. 
Die Molekülbruchstücke entstehen bei der Fragmentierung im AMS zufällig, sodass 
eine genaue Beschreibung der chemischen Zusammensetzung der Partikel nicht 
möglich ist. Zur Abschätzung des Oxidationsgrades werden deshalb verschiedene 
Masse-zu-Ladung-Verhältnisse zur Charakterisierung verwendet, wie zum Beispiel 
*/+ 43, */+ 44 und */+ 57. */+ 43 ist ein charakteristisches Fragment gesättigter 
Kohlenwasserstoff-Verbindungen (
h) und oxidierten organischen Verbindungen 
wie Aldehyden und Ketonen (
h
  oder dessen Isomere) (McFiggans et al., 
2005). Die Massenzahl */+  44 korrespondiert hauptsächlich mit von 
multifunktionellen organischen Säuren stammendem 
 (Takegawa et al., 2007), 
was in den abgebildeten Spektren ausschließlich aus den sauren Gruppen der in den 
Partikeln befindlichen Organika entstammt. */+  57 ist ein typisches Fragment 
gesättigter Kohlenwasserstoff-Verbindungen (
)̂) (McFiggans et al., 2005). Die 
Masse-zu-Ladung-Verhältnisse */+ 17 und */+ 18 können jedoch nicht eindeutig 
zugeordnet werden. Sie können zum einen aus den organischen Verbindungen und 
zum anderen aus dem an der Bildungsreaktion von SOA beteiligtem Wasser 
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Sekundäres Organisches Aerosol Typ 3
630ppb Ozon, τ = 18.0°C Wasserdampf, α-Pinen & Butanol (1:10)
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8.6. Darstellung der Anteile von CH & CHO aus AMS-Messungen für die 
beiden Experimente zur Ozonolyse und Photolyse 
 
Basierend auf (Poulain et al., 2010) sind in Abbildung 61 und Abbildung 62 für die 
Experimente zur Ozonolyse und Photolyse die jeweiligen Massenspektren aufgeteilt 
nach den Anteilen von 
 und 
 dargestellt. Dabei stehen die Anteile von 
 für 
den nicht oxidierten, hydrophoben Anteil und 
 für den oxidierten, hydrophilen 
Anteil an der Aerosolzusammensetzung. 
In der rechten unteren Darstellung in Abbildung 62 sind für die Massenpeaks */+ < 
50 die jeweiligen Anteile an hydrophoben und hydrophilen Anteilen noch einmal 
detailliert dargestellt. So werden für jedes einer Massenzahl */+   zugeordnete 
Ionensignal die einzelnen Anteile bestimmt und schlussendlich für das gesamte 
Massenspektrum aufsummiert. Anhand der Verhältnisse von 
 zu 
 können so 
Aussagen zum Oxidationsgrad der aus den Experimenten generierten SOA-Partikel 
getroffen werden. Zudem kann mittels der jeweiligen Verhältnisse nach der 
Mischungsregel für den Hygroskopizitätsparameter nach (Petters & Kreidenweis, 
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In der vorliegenden Arbeit wurde das hygroskopische Wachstum sowie das 
Aktivierungsverhalten von biogenen sekundären organischen Aerosolpartikeln 
(SOA) betrachtet. Ziel der Arbeit war es, für verschiedene Arten von SOA eine 
rechnerische Schließung der hygroskopischen Wachstumsfaktoren, für den Bereich 
von relativen Feuchten > 90 %, sowie dem Aktivierungspunkt zu Wolkentropfen, 
mittels der Köhlergleichung zu erreichen. 
Betrachtet wurden SOA-Partikel, welche über dunkle Ozonolyse (ohne 
Vorhandensein von Licht) sowie Photolyse von -Pinen in Laborversuchen, unter 
Variation der Reaktionsbedingungen, gebildet wurden. Mit zwei Messgeräten – dem 
High Humidity Tandem Differential Mobility Analyzer (HHTDMA) und dem 
Leipzig Aerosol Cloud Interaction Simulator (LACIS) – wurde das hygroskopische 
Wachstum bei relativen Feuchten von 80 % bis 99,4 % untersucht. Die kritische 
Übersättigung im Aktivierungspunkt der Partikel zu Wolkentropfen wurde mit einem 
Cloud Condensation Nuclei Counter (CCNC) bestimmt. Weiterhin kam zur 
chemischen Charakterisierung der verschiedenen SOA-Arten ein Aerosol-
Massenspektrometer (AMS) zum Einsatz. Die experimentellen Arbeiten hierzu 
wurden am Leibniz-Institut für Troposphärenforschung durchgeführt. 
Anhand von Schließungsrechnungen konnte für alle in der vorliegenden Arbeit 
untersuchten SOA-Arten gezeigt werden, dass der Hygroskopizitätsparameter () aus 
der  -Köhlertheorie mit zunehmender relativer Feuchte variiert. So nahm   mit 
zunehmender relativer Feuchte zunächst ab und stieg, nach Erreichen eines 
Minimums bei Werten von etwa 96 – 98 % relativer Feuchte, anschließend steil an. 
Dabei zeigte sich dieser Kurvenverlauf abhängig von den Reaktionsbedingungen bei 
der Bildung der SOA-Partikel. Der Hygroskopizitätsparameter konnte dabei mit 
einer im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Funktion für alle hier untersuchten 
SOA-Arten beschrieben werden.  
In einem letzten Schritt wurde diese Funktion zur Beschreibung von  mittels der 
O/C-Verhältnisse, welche aus den AMS-Messungen ermittelt wurden, parametrisiert. 
Somit konnten die gemessenen Werte der verschiedenen SOA-Arten besonders für 
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In this thesis, the hygroscopic growth and the activation behavior of biogenic 
secondary organic aerosol particles (SOA) were investigated. The aim of the work 
was to achieve a mathematical closure of the hygroscopic growth factors for different 
types of SOA for the range of relative humidities > 90 % and the activation point to 
cloud droplets by using the Köhler equation. 
SOA particles were formed in laboratory experiments by dark ozonolysis (without 
the presence of light) and photolysis of α-pinene under variation of the reaction 
conditions. Two instruments - the High Humidity Tandem Differential Mobility 
Analyzer (HHTDMA) and the Leipzig Aerosol Cloud Interaction Simulator (LACIS) 
- were used to investigate the hygroscopic growth at relative humidities in the range 
of 80 % - 99.4 %. The critical supersaturation at the activation point of the particles 
to cloud droplets was determined with a Cloud Condensation Nuclei Counter 
(CCNC). Furthermore, an aerosol mass spectrometer (AMS) was used for the 
chemical characterization of the different SOA types. The experimental work was 
carried out at the Leibniz-Institute for Tropospheric Research. 
On the basis of closure studies it was shown that the hygroscopicity parameter (κ) 
from the κ-Köhler theory varies with increasing relative humidity for all SOA types 
investigated in this thesis. Thus, κ initially decreased with rising relative humidity 
and then increased steeply after passing a minimum at values of about 96 - 98 % 
relative humidity. The resulting curves were dependent on the reaction conditions 
during the formation of SOA particles. The hygroscopicity parameters were 
described with a function developed within the scope of this thesis for all 
investigated SOA types. 
In a final step, this function was parameterized to describe κ using the O/C ratios 
determined from the AMS measurements. Thus, the measured values of the different 
SOA types could be successfully described especially for relative humidities near the 
activation point. 
 
